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GLOSSAIRE 
Liste des abréviations couramment utilisées 
 
α  Coefficient de transfert de la réduction électrochimique 
ABTS colorant 2,2'-azino-bis(3-éthylbenzthiazoline-6-sulfonate) 
AME Assemblage Membrane Electrodes 
ANP Aire spécifique des nanoparticules de platine enrobées 
ANTC Surface spécifique des nanotubes de carbone 
ARN Analyse par Réaction Nucléaire 
AO2 Aire d’électrode poreuse reliée à la réduction de O2  
CVD Chemical Vapor Deposition 
FWHM Full Width at Half Maximum 
HRP enzyme Horseradish Peroxydase 
MWNT Multi-Wall Nanotubes 
n sélectivité de la réduction de l’oxygène 
NP Nanoparticules de platine enrobes 
N-NTC Nanotube de carbone azoté 
NTC Nanotube de carbone 
PBS Tampon Phosphate Salin 
PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell 
Pt-BPM Nanoparticules de platine enrobage organique de Bas Poids Moléculaire 
Pt-HPM Nanoparticules de platine enrobage organique de Haut Poids Moléculaire 
Pt-SEA Aire électroactive de platine 
S-AO2 Valeur spécifique d’aire d’électrode poreuse reliée à la réduction de O2 
   
 




La recherche de nouveaux moyens de production d’énergie est plus que jamais un 
sujet d’actualité mondiale. Cette préoccupation est due à la raréfaction du pétrole et autres 
ressources énergétiques d’origines fossiles, aux difficultés environnementales liées à 
l’émission de CO2 posées par leur utilisation et à la demande énergétique mondiale sans 
cesse croissante dont le doublement est projeté d’ici à 2050.    
Pour résoudre ces problèmes, de nombreuses voies de production d’énergie 
(photovoltaïque, éolienne, marémotrice, nucléaire nouvelle génération…) sont développées 
comme alternatives aux ressources d’origine énergies fossiles très majoritairement utilisées 
actuellement. Parmi celles-ci, l’hydrogène est un candidat potentiel intéressant, en raison de 
sa densité énergétique massique élevée (123 MJ.kg
-1
 par rapport à l’essence 47,2 MJ.kg
-1
), et 
du fait que son utilisation ne génère pas directement de gaz à effet de serre. Le 
développement de la filière hydrogène est cependant suspendu à de nombreuses difficultés 
liées à sa production, son stockage et sa conversion en énergie.  
Pour utiliser l’hydrogène comme source énergétique, et au lieu de le brûler 
directement, on peut l’utiliser dans des piles à combustible à hydrogène qui permettent de 
produire une énergie électrique directement utilisable. La conversion de l’hydrogène 
implique également l’utilisation d’oxygène ; le bilan chimique des réactions impliquées 
conduit à la formation d’eau. Les intérêts à utiliser les piles à combustibles à hydrogène sont 
donc multiples : rendement  de conversion de H2 en énergie électrique élevé, absence 
d’émission de gaz à effet de serre, absence de pollution sonore, applications à de très 
nombreux domaines d’utilisation depuis les équipements électriques portables, à la 
production d’énergie résidentielle, jusqu’à leur utilisation dans le domaine des transports… 
Nous nous intéressons ici en particulier aux systèmes à basse température (<100°C) 
tels que la pile à membrane échangeuse de protons (PEMFC pour Proton exchange 
Membrane Fuel Cell). Le développement de ces piles à combustible reste entravé par 
plusieurs difficultés, l’une d’entre elles étant due aux ressources limitées du platine. Ce 
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matériau est en effet  utilisé dans ces dispositifs comme électrocatalyseur des réactions 
redox se produisant aux électrodes : l’oxydation de l’hydrogène à l’anode et la réduction de 
l’oxygène à la cathode. Le rôle de l’électrocatalyseur dans la pile à combustible est essentiel 
car il permet d’obtenir un rendement élevé de conversion de l’hydrogène en énergie 
électrique. Pour contribuer à lever cette difficulté, de nombreuses recherches visent, à court 
terme, à optimiser l’utilisation du platine dans les électrodes de piles à combustible dans le 
but d’en minimiser la quantité mise en jeu dans ces dispositifs. A plus long terme, la 
découverte de matériaux électrocatalytiques exempts de platine (ou d’autre métaux nobles) 
constitue un autre enjeu majeur. 
Dans ce travail de thèse ces deux questions sont adressées en arrière-plan, et servent 
de support à des travaux de nature plus fondamentale concernant la caractérisation des 
électrodes de pile à combustible qui sont des structures poreuses permettant l’arrivé des gaz 
(O2 et H2) et dans lesquelles l’électrocatalyseur est incorporé. Les performances des 
électrocatalyseurs peuvent être bien sûr évaluées lors de tests effectués après l’intégration 
des électrodes dans une cellule élémentaire de pile à combustible. Ces tests sont longs et 
leurs résultats dépendent aussi, pour un même système d’électrode, de la manière dont la 
cellule élémentaire est réalisée. Dans le domaine de l’étude des électrocatalyseurs de pile à 
combustible, les électrochimistes utilisent différentes techniques et des dispositifs 
particuliers tels que les électrodes tournantes, pour caractériser les électrocatalyseurs et en 
particulier la réduction de l’oxygène qui est étudiée dans ce travail. Avec les électrodes 
tournantes, ce n’est pas l’électrode poreuse proprement dite qui est caractérisée, mais sa 
composante électrocatalytique. Comme l’indique le titre de ce manuscrit, nous explorons 
dans ce travail de nouvelles approches pour la caractérisation des électrodes poreuses de 
pile à combustible. Naturellement, ces approches ne s’opposent pas à l’utilisation des 
électrodes tournantes mais pourraient être proposées en complément des mesures 
effectuées à l’aide de ces dispositifs pour la caractérisation de  la réduction de O2. 
Le développement de ces nouvelles approches a été motivé par les caractéristiques 
des électrocatalyseurs de platine originaux développés au laboratoire et par les difficultés 
rencontrées pour la caractérisation de la réduction de O2 à l’aide des électrodes tournantes. 
Pour étudier et développer ces nouvelles approches, nous nous appuyons sur la réalisation 
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d’électrodes poreuses modèles comportant du platine comme électrocatalyseur (Chapitre 
II). 
Dans le chapitre III, nous évaluons l’intérêt de ces nouvelles approches sur des 
structures électrocatalytiques poreuses exemptes de métaux nobles, qui sont réalisées à 
partir de nanotubes de carbone azotés synthétisés au laboratoire. 
Dans le chapitre IV, une étude contribuant à la compréhension de l’origine de 
l’activité électrocatalytique des nanotubes de carbone azotés vis-à-vis de la réduction de O2 
est présentée. 
Compte tenu du travail qui est présenté ici et qui porte sur le développement de 
nouvelles approches pour la caractérisation des électrodes poreuses dédiées à la réduction 
de O2, une bibliographie exhaustive sur les différentes structures électrocatalytiques à base 
de platine ou exemptes de métaux nobles décrites dans la littérature ne se justifiait pas de 
notre point de vue (Chapitre I). La fin de ce chapitre introductif concerne certaines difficultés 
liées à l’utilisation des électrodes tournantes et nous permet d’introduire le travail réalisé au 
cours de cette thèse. 
Ce travail a été réalisé au sein du groupe Edifices Nanométriques du laboratoire 
Francis Perrin du CEA de Saclay (CEA/DSM/IRAMIS/SPAM-LFP) en collaboration avec l’institut 
Lavoisier de l’Université de Versailles. Cette thèse a été cofinancée par l’ADEME et le CEA.  
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I. Piles à combustible et nanomatériaux 
I.I. Généralités sur les Piles à combustible (PAC) 
La première pile à combustible (PAC) a été réalisée en laboratoire par William Grove 
en 1839. Un siècle après, Francis T. Bacon repris ces études, et proposa un prototype 
opérationnel (1 kW). Depuis, l’évolution des piles à combustible à hydrogène s’est 
développée selon différentes directions et a engendré autant de nouvelles technologies : 
• Alkaline Fuel Cell (AFC) : ce type de PAC a été utilisé dans la mission spatiale 
Apollo 
• Proton exchange membrane Fuel Cell (PEMFC) 
• Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC) 
• Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC) 
• Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) 
Quels que soient les types de PAC, ils comportent des éléments similaires : deux 
électrodes poreuses (anode et cathode) séparées par un électrolyte (Figure I-1): 
 
Figure I-1 : Schéma général d’une cellule élémentaire de pile à combustible à hydrogène. 
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Les réactions d’oxydation du dihydrogène et de réduction du dioxygène se 
produisent respectivement à l’anode et à la cathode. Ces deux réactions font intervenir des 
ions qui doivent être transportés d’une électrode à l’autre par l’intermédiaire de l’électrolyte 
pour fermer le circuit électrique. Les espèces ioniques impliquées dans les réactions redox 
dépendent du type de pile à combustible considéré (Tableau I-1). Outre la fonction de 
conduction ionique l’électrolyte isole l’anode et la cathode du point de vue électronique et 
assure aussi une étanchéité vis-à-vis des échanges de gaz entre l’anode et la cathode.   
 
 
Tableau I-1 : Description des différents types de piles à combustible. 
 
Les piles de type PEMFC sont parmi les plus étudiées car elles concernent un large 
domaine de champs d’application. L’électrolyte très largement utilisé dans les PEMFC est 
une membrane à base de Nafion® qui est un polymère perfluoré et portant des groupes 
acide sulfonique (Figure I-2). Ce type de polymère présente une conductivité protonique 
élevée, une assez bonne stabilité chimique et constitue un système de référence. 
 


























































Figure I-2 : Formule semi-développée du Nafion®. 
 
Pour faire fonctionner les piles à combustibles avec un bon rendement, il faut 
introduire des électrocatalyseurs à l’anode ainsi qu’à la cathode. Le rôle de 
l’électrocatalyseur est de limiter les surtensions d’activation associées aux réactions 
d’oxydo-réduction se produisant aux électrodes. La surtension est définie comme l’écart 
entre le potentiel redox standard E
0
 et le potentiel réel auquel apparait un courant 
significatif dû aux réactions redox. L’électrocatalyseur de référence est constitué de platine,  
car c’est le métal qui conduit aux plus basses valeurs de surtension, notamment pour la 
réaction de réduction de O2 qui est particulièrement lente. Les réactions électrochimiques se 
produisent dans les régions où sont présents à la fois le gaz réactif, l’électrolyte et 
l’électrocatalyseur. Le concept de « point triple » a donc été proposé
 (1)
 pour décrire ce lieu 
d’arrivée des gaz réactifs et d’échange (arrivée/départ) d’électrons et de protons 
simultanément. Pour maximiser les échanges et créer un maximum de « points triples », les 
nanoparticules de platine sont dispersées sur un matériau support, conducteur électronique 
et de grande surface spécifique.  
Le matériau support du platine doit être peu onéreux, bon conducteur électronique, 
et aussi avoir une bonne inertie chimique. C’est le noir de carbone qui est depuis longtemps 
le plus utilisé. La Figure I-3 présente le schéma d’un composite platine/carbone et la 
description de « point triple ». 
 




Figure I-3 : Schéma d’un composite platine/carbone (gauche) et illustration du « point 
triple » (droite). 
 
Le schéma détaillé d’une cellule élémentaire de PEMFC (aussi appelé AME pour 
Assemblage Membrane Electrode)  est présenté sur la Figure I-4.  
 
Figure I-4 : Schéma détaillé d’une cellule élémentaire de PEMFC. 
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La couche active est une couche poreuse constituée de composites platine/carbone. 
Cette couche est en contact direct avec la membrane de Nafion®. La couche active est en 
général déposée sur un support poreux conducteur électronique permettant l’accès au gaz 
(mais elle peut être également déposée sur la membrane électrolyte). La couche active est 
en général imprégnée par une solution contenant du Nafion® de manière à fournir un 
chemin d’accès aux protons depuis celle-ci jusqu’à la membrane et ainsi créer un maximum 
de « points triples ». Le support poreux conducteur permettant l’arrivée des gaz est souvent 
complété d’une couche de carbone microporeux (couche de diffusion), cette couche permet 
d’améliorer la répartition des gaz dans la couche active contenant l’électrocatalyseur. Il est 
souvent nécessaire d’introduire un produit hydrophobe comme le PTFE 
(polytetrafluoroéthylène) dans la couche de diffusion et/ou dans la couche active. Le PTFE 
permet, en particulier à la cathode, d’évacuer l’eau formée et d’éviter le phénomène de 
« noyage » de l’électrode  qui perturbe l’arrivée de l’oxygène.  
Au niveau actuel de la technologie, le chargement de platine dans les électrodes 
commerciales est d’environ 0,4 mg.cm
-2 (2)
. Cependant, pour que les piles à combustible 
puissent connaître un développement significatif, il faut minimiser leur prix de fabrication. 
Puisque l’électrocatalyseur à base de platine représente une part importante du coût de 
fabrication des piles à combustible de type PEMFC du fait de sa rareté, de nombreuses 
recherches visent à minimiser le chargement de platine dans les électrodes sans diminuer les 
performances. On estime que ce chargement ne devrait pas excéder 0,03 mg.cm
-2
 d’ici à 
2015
 (3)
. Il existe donc environ un facteur 10 entre la quantité de platine contenue dans les 
électrodes commerciales actuelles et cette valeur cible. Cependant, il est très difficile de 
maintenir ou améliorer la performance des AME de manière durable en minimisant le 
chargement de platine dans la couche active. Pour atteindre ce but, différentes pistes sont 
proposées comme par exemple: (1) augmenter le taux d’utilisation du platine ; (2) renforcer 
l’activité de l’électrocatalyseur ; (3) améliorer la structure de la couche active ; ou encore (4) 
modifier la nature du support carboné utilisé pour le catalyseur. Dans le paragraphe suivant, 
nous allons présenter brièvement ces aspects.   
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I.II. Pistes de recherches liées à l’optimisation de l’utilisation du 
platine dans les piles à combustible 
I.II.1. Optimisation de la quantité de Nafion dans la couche active 
Dans les électrodes commerciales, on estime que seul 20 à 30 % de 
l’électrocatalyseur est en fait actif
 (4)
, ce qui est très faible. Ainsi une part très importante du 
platine introduit dans l’AME ne participe pas à la formation de points triples et est donc 
inactive. Pour augmenter le taux d’utilisation des électrocatalyseurs, on peut tenter 
d’optimiser la quantité de Nafion® introduite dans la couche active. En effet, quand il a y 
trop de Nafion® dans la couche active, la diffusion du gaz vers les sites catalytiques est 
ralentie et le courant est limité
 (5)
. Une quantité de Nafion® trop importante dans la couche 
active peut aussi isoler les composites platine/carbone des électrons (le Nafion® est un 
isolant électronique), un tel effet rend une partie du catalyseur inutilisée
 (6)
. D’un autre côté 
s’il n’y a pas assez de Nafion®, les ions nécessaires aux réactions redox ne sont pas 
acheminés jusqu’au catalyseur ainsi rendu inutilisé. La Figure I-5 présente schématiquement 
les situations où la couche active ne contient pas assez ou trop de Nafion®.  
 
Figure I-5 : Schémas de la couche active contenant pas assez ou trop de Nafion®. 
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Tout ceci montre donc que l’optimisation de la quantité de Nafion® dans la couche 
active peut augmenter le taux d’utilisation de l’électrocatalyseur. Cependant, elle reste un 
sujet complexe, car la quantité optimale de Nafion® dépend de la méthode de préparation 
de la couche active, du chargement de platine et de la nature du gaz utilisé à la cathode (air 
ou O2) etc.
 (6) (7) (8)
. 
 
I.II.2. Développements de nanoparticules multimétalliques  
De nombreuses études concernent la réalisation d’électrocatalyseurs 
multimétalliques comportant du platine et un ou plusieurs métaux non nobles. Le but est à 
la fois de minimiser la quantité de platine utilisée mais aussi d’augmenter la performance 
électrocatalytique du catalyseur lui-même. Mukerjee et al.
 (9)
 ont montré que les électrodes 
à base d’alliages Pt/métal de transition (Pt/Cr, Pt/Co et Pt/Ni) ont des performances 
améliorées vis-à-vis de la réduction de O2 par rapport aux électrodes à base de platine pur 
dans les piles à combustible de type PEMFC. Puis, Tamizhmani et al.
 (10)
 ont rapporté que les 
électrocatalyseurs à base d’alliages ternaires de platine Pt/Cr/Cu présentent une activité 
massique (mA.mg Pt
-1
) deux fois plus grande que ceux à base de pur platine. De plus, quand 
les alliages Pt/Cr/Cu sont mélangés avec l’oxyde de cuivre ou chrome, les électrocatalyseurs 
à base de ce mélange présent une activité massique (mA.mg Pt
-1
) six fois plus grande que 
ceux à base de platine pur. Le développement de ces stratégies concernent également la 
réalisation de nanoparticules de type « cœur-coquille », dans lesquelles le cœur est 
constitué de nanoparticules de métal non noble et la coquille est constituée de platine
 (11) 
(12)
. Le problème majeur des électrocatalyseurs à base d’alliages platine-métal de transition 
est lié à l’instabilité du métal non noble vis-à-vis de l’oxydation. Ainsi qu’il s’agisse d’alliages 
ou de structures de types cœur-coquille, les nanostructures sont, avant d’être testées, 
soumises à des prétraitements (thermiques, lixiviation électrochimique…) visant à tenter 
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I.II.3. Optimisation du support conducteur finement divisé de 
l’électrocatalyseur 
Le noir de carbone est depuis longtemps utilisé comme support d’électrocatalyseur 
pour la réalisation d’électrodes poreuses de piles à combustible. Une difficulté rencontrée 
avec ce type de support (Vulcan XC-72R, par exemple) est qu’il présente une proportion 
importante de micropores dont la taille est de quelques nm. Ainsi, les nanoparticules de 
platine localisées dans ces microporosités possèdent une accessibilité limitée, elles peuvent 
se trouver isolées de l’électrolyte (Nafion®) et sont difficiles d’accès pour l’oxygène
 (2) (14)
. De 
tels effets diminuent l’utilisation optimale du platine dans l’électrode. De plus, même si le 
noir de carbone présente une bonne inertie chimique, il subit tout de même une certaine 
corrosion au fil du temps due aux conditions de fonctionnement des PEMFC (acidité élevée, 
haut potentiel, humidité élevée, température élevée > 80°C). La corrosion se produit à la 
surface du noir de carbone (formation des espèces de carbone oxydé ou éventuellement de 
CO2) pendant le fonctionnement des PEMFC
 (15)
. Cette corrosion favorise la migration puis 
l’agrégation des nanoparticules de platine à la surface des grains de carbone. Tout ceci va 
contribuer à la diminution de la performance des électrodes des piles à combustible, et 
accélérer leur dégradation. C’est la raison pour laquelle différents types de support carbonés 
alternatifs aux noirs de carbone sont étudiés.  
On peut ainsi citer le développement d’aérogels de carbone
 (16) (17)
. Mais comme nous 
allons le voir, les nanotubes de carbone (NTC) semblent également être des candidats 
potentiels alternatifs du noir de carbone très intéressants. Comparés aux noirs de carbone, 
les nanotubes de carbone présentent un certain nombre d’avantages. Ils possèdent une 







pour le noir de carbone Vulcan XC-72R le plus souvent utilisé)
 (2)
. 
Contrairement aux grains de noirs de carbone, les nanotubes de carbone ne possèdent pas 
ou très peu de micropores dans lesquels des nanoparticules d’électrocatalyseur pourraient 
se piéger
 (18)
. De plus, l’anisotropie des nanotubes de carbone (rapport longueur sur largeur 
très élevé) conduit, lorsqu’ils sont utilisés pour réaliser une couche active, à une porosité de 
quelques dizaines à quelques centaines de nm
 (19)
. Cette porosité favorise la diffusion des gaz 
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dans la couche active et donc renforce la performance des électrodes
 (20)
. Enfin, les 





 ont par exemple montré que les électrodes à base de 
platine/nanotubes de carbone ont une performance améliorée par rapport aux électrodes à 
base de platine/noir de carbone. Dans ce travail de thèse, et pour la réalisation des 
électrodes modèles à base de nanoparticules de platine étudiées au chapitre II, nous avons 
utilisé comme support conducteur de l’électrocatalyseur des nanotubes de carbone. C’est 
pourquoi seuls ces derniers sont considérés dans le paragraphe suivant qui concerne 
l’optimisation du dépôt de nanoparticules de platine à la surface de son support conducteur 
finement divisé. 
 
I.II.4. Optimisation de la qualité de distribution des nanoparticules de platine 
à la surface du support conducteur finement divisé 
La performance d’électrodes de pile à combustible dépend de la méthode utilisée 
pour aboutir à la combinaison des nanoparticules de platine avec le support carboné 
finement divisé
 (22)
. L’exigence de base est de déposer de manière uniforme, dispersée et 
durable une quantité de platine contrôlée à la surface du support. Il existe de nombreuses 
méthodes conduisant au dépôt de nanoparticules d’électrocatalyseur de platine à la surface 




 Ces méthodes peuvent être classées selon trois catégories différentes qui couvrent à 
peu près la diversité des méthodes évoquées ci-après (Figure I-6). 




Figure I-6 : Classification schématique des méthodes permettant la réalisation de 
composites nanotubes de carbone/ nanoparticules d’électrocatalyseur.  
 
 En fonction de la méthode choisie, la morphologie et donc l’activité et l’efficacité du 
platine ne sont pas les mêmes.  
 
• Méthodes physiques 
Dans cette approche, les nanoparticules de Pt sont par exemple déposées sur les 
nanotubes de carbone par pulvérisation à l’aide d’une cible en platine. Les nanotubes 
peuvent être utilisés pour fabriquer une encre qui est ensuite déposée sur un support 
carboné macroscopique afin de former une couche poreuse sur laquelle les nanoparticules 
sont déposées. Ils peuvent aussi être directement synthétisés sur un tel support
 (25) (26)
, 
l’ensemble étant ensuite utilisé pour le dépôt des nanoparticules. Les méthodes de 
pulvérisation permettent d’atteindre des chargements en platine faible, leur inconvénient 
est lié au fait que l’on peut difficilement contrôler la répartition des nanoparticules dans 
l’épaisseur de la couche de nanotubes.  
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• Méthodes « in situ » 
Ces approches se caractérisent par le fait que les nanoparticules d’électrocatalyseur 
sont formées  in-situ, c’est-à-dire directement à la surface des nanotubes, en général à partir 
d’un sel de platine en solution. La réduction du sel de platine est ensuite réalisée 
chimiquement ou par électrochimie. Dans ce dernier cas les nanotubes sont sous forme d’un 
dépôt solide poreux. Des précurseurs couramment utilisés sont, par exemple, H2PtCl6 et 
K2PtCl4 
(27) (14)
. Soit le réducteur (comme NaBH4, N2H4 ou HCHO) est introduit directement 
dans la dispersion liquide contenant les nanotubes et le précurseur de catalyseur 
(18) (28)
, soit 
la dispersion est d’abord séchée, puis réduite ultérieurement sous flux de H2 par exemple 
(29)
. 
Ces méthodes ont le désavantage de former parfois des agrégats de nanoparticules. Mais 
l’approche peut être améliorée en fonctionnalisant la surface des nanotubes. Par exemple Li 
et al.
 (18)
 montrent que l’utilisation des nanotubes de carbone fonctionnalisés par des 
fonctions oxygénées (les nanotubes de carbone subissant un traitement oxydant à l’aide 
d’un acide fort) améliore la dispersion des nanoparticules à la surface des nanotubes (Figure 
I-7). Cependant, bien contrôler le taux de couverture de la surface des nanotubes par les 
nanoparticules par cette approche reste difficile. Enfin il reste difficile par ces approches in-
situ de bien contrôler la taille des cœurs des nanoparticules.   
 
Figure I-7 : Images MET des nanoparticules de platine sur nanotubes non fonctionnalisés a) 
et fonctionnalisés traitement dans un acide fort par l’acide oxydant b), obtenues par la 
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• Méthode « ex-situ » 
Ces méthodes ex-situ peuvent être aussi nommées approches « bottom-up » ou 
approches colloïdales. Elles consistent à utiliser des électrocatalyseurs pré-synthétisés qui 
vont être ensuite manipulés en solution et nécessite l’utilisation de stabilisants organiques 
polymères ou moléculaires. Dans ce dernier cas, l’approche a été décrite par Mu et al.
 (30)
 
avec des nanoparticules de platine munies d’un enrobage organique de triphénylphosphine 
P-(C6H5)3 qui sont combinées avec les nanotubes de carbone préparés séparément. 
L’enrobage organique est choisi de manière à favoriser l’interaction entre les nanoparticules 
et la surface des nanotubes. La solution de nanoparticules est mélangée avec la dispersion 
de nanotubes et les nanoparticules se déposent à la surface des nanotubes. Un traitement 
thermique à 400°C est effectué par ces auteurs sur le composite ainsi formé  dans le but 
d’enlever la couronne organique a priori néfaste à l’activité électrochimique. Cependant, ce 
traitement va également provoquer l’agrégation des nanoparticules de platine et 
l’augmentation de la taille des cristallites (Figure I-8).     
 
Figure I-8 : Images MET de nanoparticules de platine enrobées par la triphénylphosphine sur 
les nanotubes avant d’avoir éliminé le stabilisant organique (a) et après avoir éliminé le 




Dans ce travail de thèse, nous mettons en œuvre une approche similaire, mais dans 
laquelle nous n’éliminons pas la couronne organique greffée par des fonctions thionate à la 
surface des nanoparticules de platine 
(31) (32)
. L’association de ces nanoparticules de platine 
avec les nanotubes de carbone est facile à mettre en œuvre (mélange de deux liquides). De 
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plus, le taux de couverture des nanotubes par les nanoparticules peut être contrôlé assez 
précisément 
(19)
 (Figure I-9). Il est aussi rapporté que les électrodes à base de nanoparticules 
de platine enrobées / nanotubes de carbone présentent une bonne performance à la 
cathode ainsi qu’à l’anode de pile PEMFC 
(33)
, sans qu’il soit nécessaire de traiter au préalable 
les composites afin d’éliminer le greffage organique des nanoparticules. Comme nous le 
verrons dans le chapitre II, c’est cette approche qui a été utilisée et étendue à de nouvelles 
particules greffées, pour réaliser des électrodes poreuses modèles à base de platine 
possédant des caractéristiques bien contrôlées.  
 
Figure I-9 : Image MET des nanoparticules de platine greffées d’une composante organique 




Les paragraphes précédents ont montré les différentes pistes de recherches liées à 
l’optimisation de l’utilisation du platine dans les assemblages membrane/électrodes formés 
à partir de ce métal. Cependant, à moyen-long terme, la rareté du platine reste un problème 
majeur pour le développement significatif des PEMFC. Il convient donc de remplacer 
totalement le platine par des matériaux alternatifs contenant des éléments chimiques 
abondants. Dans ce travail de thèse nous nous sommes intéressés à des nanotubes de 
carbone azotés dont la littérature rapporte les potentialités vis-à-vis de la réduction de O2, 
en particulier depuis le milieu des années 2000. Ces études découlent en fait de travaux 
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datant d’une cinquantaine d’années qui ont progressivement conduit au développement 
d’électrocatalyseurs non nobles à base de structures incorporant du carbone, de l’azote et 
un métal de transition. Les paragraphes suivants présentent ce cheminement puis quelques- 
unes des caractéristiques des structures à base de nanotubes de carbone azotés synthétisés 
selon la méthode utilisée au laboratoire.  
 
I.III.  Electrocatalyseurs de la réduction de O2 sans métaux nobles : 
des structures à base de carbone, d’azote et d’un métal de 
transition aux nanotubes de carbone azotés  
I.III.1. Electrocatalyseurs à base de carbone, d’azote et d’un métal de 
transition  
Les recherches actuelles sur les électrocatalyseurs de la réduction de O2 à base de 
carbone d’azote et d’un métal de transition découlent vraisemblablement d’une publication 
de Jansinski 
(34)
, dans laquelle des macrocycles de type phtalocyanine comportant en leur 
centre différents métaux non nobles (cuivre, cobalt) montrèrent une activité significative en 
réduction de O2. 
Une dizaine d’années plus tard, il fut  rapporté que la stabilité et la performance 
électrocatalytique de ce type d’électrocatalyseur pouvaient être améliorées par un 
traitement thermique dans une atmosphère inerte 
(35)
. La littérature rapporte ensuite une 
série de travaux issus de plusieurs groupes qui utilisent différents macrocycles tétra-azotés 
comportant différents métaux (phtalocyanine, porphyrines) 
(36) (37)
. Le fer et le cobalt 
conduisent aux activités et aux stabilités les plus importantes. Le débat sur l’origine et les 
conditions de formation de ces matériaux évolue dans un premier temps grâce à des études 
menées par Gupta et al. 
(38)
. Elles montrent qu’il n’est pas nécessaire d’utiliser des 
macrocycles métallés, mais que le mélange de macrocycles non métallés avec un sel 
métallique (acétate) associés à un charbon actif, le tout traité thermiquement, permet 
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d’enregistrer des activités similaires à celles obtenues à partir des macrocycles métallés. 
Enfin, il est ensuite montré que la source d’azote peut être différente de celle fournie par les 
macrocycles (polyacrylonitrile) 
(39)
. Cette approche, dans laquelle la source de métal et la 
source d’azote ne sont pas contenues dans une même espèce chimique est dès lors 
empruntée par différents groupes et notamment par celui de J-P Dodelet au Canada qui 
produit plusieurs dizaines de publications en 20 ans sur le sujet. Les plus récentes d’entre 
elles 
(40)
 rapportent des progrès importants et des performances en pile s’approchant de 
celles enregistrées avec le platine. La préparation des catalyseurs utilise des noirs de carbone 
de grande surface spécifique, de l’acétate de fer, et des précurseurs azotés (phénanthroline 
ou NH3). Les précurseurs sont intimement mélangés et traités thermiquement à haute 
température (> 800°C) sous atmosphère inerte ou sous NH3. Les facteurs déterminants pour 
obtenir des performances élevées sont décrits comme étant liés à la « teneur » en carbone 
désordonné, à la présence de fer, aux espèces azotées de surface, ou encore aux micropores 
de la structure 
(41)
.  
L’identification des sites à l’origine de l’activité électrocatalytique est extrêmement 
complexe. Dodelet et al. proposent que les sites les plus actifs correspondent à deux azotes 
de type pyridine dans une configuration de type phénanthroline complexant un ion fer, ce 
site étant au bord d’une zone de carbone graphitique (Figure I-10). 
 
Figure I-10 : Site actifs FeN2/C pour la reduction de O2 proposé par Dodelet et al. dans les 
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Cependant, des matériaux à base de carbone et d’azote sans métal présentent aussi 
une activité de réduction de O2 
(43) (44) (45)
. Il faut indiquer que l’analyse des résultats issus de 
la littérature est compliquée car une partie très importante des résultats rapportés concerne 
des études de la réduction de l’oxygène en milieu basique 
(44)
. Dans la majorité des cas, il 
semble que les différences de performances observées entre une structure azotée et son 
analogue non azotés sont beaucoup plus importantes en milieu acide qu’en milieu basique. Il 
semble également qu’en milieu acide, les structures azotées formées en l’absence d’espèces 
métalliques sont moins performantes que celles qui en comportent… Ces remarques doivent 
être cependant relativisées car des différences significatives peuvent apparaître selon la 
manière dont le catalyseur est mis en œuvre pour la mesure électrochimique. Nous 
reviendrons sur cet aspect à la fin de ce chapitre. Nous retiendrons à ce stade qu’il n’existe 
pas finalement de consensus réel sur le rôle exact joué par les sites azotés et/ou les groupes 
MétalNx/C sur l’activité de réduction de O2.  
Comme nous l’avons indiqué plus haut, l’intérêt des nanotubes azotés pour 
l’électrocatalyse de la réduction de O2 découle vraisemblablement des travaux menés sur les 
structures FeNx/Carbone. De manière analogue, le très fort intérêt récent 
(46) (47)
 observé 
pour les structures à base de feuillets de graphène azotés, que nous n’évoquerons pas ici, 
découle vraisemblablement des travaux publiés sur les nanotubes de carbone azotés. 
L’introduction de sites azotés dans les nanotubes de carbone peut être réalisée « ex-situ », 
c’est-à-dire à partir de nanotubes synthétisés avec des précurseurs sans azote. Ces 
méthodes consistent par exemple à mélanger les nanotubes non azotés avec divers 
précurseurs comportant de l’azote, du carbone et un métal, puis à traiter l’ensemble 
thermiquement à haute température 
(48) (49)
. Cependant les premières publications 
rapportant les propriétés de nanotubes azotés vis-à-vis de la réduction de O2 concernent des 
synthèses « in-situ » que nous allons présenter brièvement dans le paragraphe suivant. Les 
objets que nous avons étudiés dans ce travail ont été synthétisés en utilisant cette approche. 
Les deux paragraphes suivants concernent les structures issues de telles synthèses.  
 
I. Piles à combustible et nanomatériaux 
32 
 
I.III.2. Electrocatalyseurs de la réduction de O2 à base de nanotubes de 
carbone azoté (N-NTC) synthétisés « in-situ » 
I.III.2.1.  Synthèse de nanotubes de carbone azoté (N-NTC) « in situ » 
De nombreuses méthodes ont été développées pour synthétiser les nanotubes de 
carbone dopés à l’azoté par la voie « in-situ »: 
Pulvérisation cathodique : dans cette méthode, la cible constituée de graphite sert 
de source carboné, le gaz N2 mélangé avec de l’argon sert de source d’azote. Suenaga et     
al.
 (50)
 ont montré qu’un film de CNx est d’abord formé sur le substrat (NaCl), puis que la 
croissance des nanotubes de carbone azotés se produit à la surface de ce film. 
Arc électrique : Droppa Jr. et al.
 (51) 
ont rapporté la synthèse des nanotubes de 
carbone azotés par cette méthode. Le catalyseur à base de métal (Fe-Ni-Co : 1 :1 :1) mélangé 
avec du graphite est introduit dans des trous réalisés dans une électrode également en 
graphite. La décharge est effectuée sous une atmosphère de N2/He, les nanotubes de 
carbone azoté se forment sur les parois de la chambre de synthèse. 
Dépôt chimique en phase vapeur (ou CVD pour chemical vapor deposition) : Ce type 
de synthèse utilise un catalyseur de croissance (Fe, Ni, Co) supporté ou généré in-situ en 
étant incorporé aux précurseurs d’azote et de carbone. Ces derniers peuvent être constitués 
de multiples combinaisons de précurseurs azotés avec ou sans carbone et de précurseurs 
carbonés. 
La méthode CVD est la plus couramment utilisée pour synthétiser les nanotubes de 
carbone azoté. Elle est relativement facile à mettre en œuvre et permet d’étudier l’effet de 
différents paramètres de synthèse (nature de précurseur, température de synthèse, rapport 
entre le précurseur azoté et celui carboné) sur les caractéristiques des nanotubes de 
carbone azoté.  
Les premières publications révélant l’activité des N-NTC vis-à-vis de la réduction de 
O2 semblent être celles de Maldonado et Stevenson 
(52)
 qui utilisent une phtalocyanine de 
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fer, puis dans un second temps un mélange de ferrocène (précurseur du catalyseur de 
croissance des nanotubes) et de pyridine, précurseur contenant C et N 
(53).
 Enfin dans un 
troisième temps, les mêmes auteurs rapportent les caractéristiques de N-NTC formés à 
partir de mélanges ferrocène/ammoniac/xylène 
(54)
. On relève ensuite les travaux d’Ozkan et 
al.
 (55)
 qui utilisent un procédé de synthèse impliquant des catalyseurs de croissance 
supportés et de l’acétonitrile en tant que source de carbone et d’azote. Les travaux de ces 
deux groupes sont à l’origine de nombreuses publications parues depuis, qui utilisent des 
précurseurs et des catalyseurs très variés, pour synthétiser des N-NTC et étudier leurs 
propriétés en réduction de O2 
(56) (57) (58)
.  
Concernant les sites actifs de la réduction de O2, il faut rappeler que la controverse 
sur le rôle joué par les sites azotés et/ou les groupes MétalNx/C sur l’activité de réduction de 
O2 existe toujours. Cependant, de nombreuses recherches ont montré qu’il y a un lien étroit 
entre l’activité et la teneur en azote, et certains travaux établissent des liens entre l’activité 
électrochimique et la présence de certains types de sites d’azote dans les N-NTC 
(59) (60)
. Dans 
le paragraphe suivant, nous allons présenter les résultats relevés dans la littérature 
concernant l’identification des sites d’azote actifs qui est très majoritairement réalisée à 
partir d’études par spectrophotométrie de photoélectrons X.  
 
I.III.2.2.  Identification de la nature des sites d’azote dans N-NTC et leurs liens avec 
l’activité de réduction de O2 
La spectroscopie de photoélectrons X (XPS, pour X-ray Photoelectron Spectrosocpy) 
est très largement utilisée pour étudier la nature des sites d’azote dans les nanotubes de 
carbone azotés. Cette technique permet en effet d’étudier qualitativement et 
quantitativement les sites d’azote dans les N-NTC. Les spectres XPS du signal d’azote N1s 
sont assez variés selon les paramètres de synthèse choisis (nature du précurseur azoté, 
rapport entre le précurseur azoté et le précurseur carboné, température de synthèse) 
(Figure I-11). 




Figure I-11 : Spectres XPS du signal d’azote N1s obtenus pour différentes synthèses de N-
NTC utilisant le ferrocène comme précurseur de catalyseur de croissance avec différents 
précurseurs de C et N, différentes teneurs de précurseurs et différentes températures : a) 
éthylènediamine, 800°C ; b) pyridine, 800°C 
(58)
; c) et d) sont obtenus avec de la mélamine et 
de l’éthylène 950°C, mais le rapport mélamine/éthylène est différent 
(61)
.   
 
Cependant il n’existe pas de lien clairement établi entre les conditions de synthèse 
utilisées et les caractéristiques des sites, ni d’éléments clairs de compréhension liés à la 
formation de tel ou tel type de site. Le spectre XPS du signal d’azote N1s peut être 
décomposé à l’aide de plusieurs pics (Figure I-11 c) et b)) ; il est généralement admis que le 
pic situé vers 398,5 eV est attribué à l’azote de type pyridinique, le pic vers 400,3 eV 
correspond à l’azote de type pyrrolique et le pic dans la zone 401-403 eV est attribué à 
l’azote de type graphitique (aussi appelé azote quartenaire). Ces attributions semblent 
découler de travaux bien antérieurs à ceux menés sur les N-NTC, qui ont été menés sur des 
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charbons bruts et traités thermiquement 
(62) (63)
. Pour les pics situés au-dessus de 403 eV, la 
nature des types d’azote semble moins clairement établie, mais les pics situés dans ce 
domaine d’énergie sont en général attribués à des espèces azotées oxydées, la pyridine N-
oxyde étant souvent citée 
(64)










Rappelons que les spectres XPS du signal d’azote N1s peuvent présenter des 
différences selon les paramètres de synthèse choisis (Figure I-11). Il est donc possible de 
faire varier la teneur relative des différents types de site d’azote en modifiant les paramètres 
de synthèse. Une méthode permettant de tenter de relier l’activité de la réduction de O2 
avec la nature des sites d’azote présents dans les N-NTC est donc de comparer les réponses 
de la réduction de O2 des N-NTC obtenues pour différentes synthèses 
(65) (66)
. Il semble que 
l’azote pyridinique et l’azote graphitique sont les responsables de l’activité de la réduction 
de O2 des N-NTC. Cependant, leurs rôles exacts restent toujours débattus dans la littérature. 
Il est par exemple rapporté par certains auteurs que l’azote pyridinique est le site le plus 
actif vis-à-vis de la réduction de O2 
(64) (65)
, tandis que d’autres 
(66)
 proposent que l’activité de 
la réduction de O2 dépend de la quantité d’azote graphitique contenue dans les N-NTC, et 
que l’azote pyridinique joue plutôt un rôle dans la diminution de la surtension de la 
réduction de O2. 
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Dans ce travail de thèse, nous allons aussi essayer de progresser sur ces aspects, mais 
comme nous le verrons nous allons utiliser une autre stratégie basée sur le fait que l’on 
peut, par des traitements thermiques adéquats, affecter plus ou moins sélectivement 
certains types d’azote. Certains auteurs 
(67) (68)
 ont observé ces phénomènes sur les N-NTC. 
Plus récemment, cette stratégie a été mise en œuvre pour adresser la question du rôle des 




I.IV. Difficultés liées à la caractérisation ex-situ des 
électrocatalyseurs de la réduction de l’oxygène  
Pour caractériser les électrocatalyseurs de la réduction de l’oxygène, les dispositifs 
d’électrodes tournantes à disque et à disque-anneau sont très largement utilisés (Figure 
I-13).  
 
Figure I-13 : Electrode tournante à disque (gauche) et électrode tournante à disque-anneau 
(droite). 
 
Ces dispositifs permettent de contrôler l’apport de matière (oxygène) au niveau de 
l’électrocatalyseur qui est déposé sur le disque, en contrôlant la vitesse de rotation de 
l’électrode, qui permet également d’atteindre un régime de diffusion stationnaire. Différents 
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paramètres caractéristiques de la réduction de O2 sont déterminés avec les électrodes 
tournantes en enregistrant le courant dû à la réduction de O2 en fonction du potentiel 
imposé à l’électrode tournante par rapport à une électrode de référence. La Figure I-14 
montre l’allure typique d’une courbe de polarisation obtenue avec une électrode tournante.  
 
Figure I-14 : Représentation de l’allure d’une courbe de polarisation de réduction de O2 
obtenue sur du platine avec une électrode tournante en milieu acide. 
 
Un paramètre généralement utilisé pour déterminer la performance de 
l’électrocatalyseur est l’activité massique exprimée en Ampère par mg de catalyseur. Le 
courant est pris à un potentiel situé légèrement en dessous (50 à 100 mV) du potentiel 
auquel apparait un courant significatif dû à la réduction de O2. 
Un second paramètre important associé à la réduction de l’oxygène sur lequel nous 
reviendrons au chapitre II est appelé la sélectivité de la réduction de O2 (notée n), qui 
correspond au nombre moyen d’électrons transférés par molécule d’oxygène lors de la 
réduction. En effet, la réduction de O2 peut conduire, pour les situations 
extrêmes, exclusivement à la formation d’eau (dans ce cas n = 4) ou exclusivement à la 
formation d’eau oxygénée (dans ce cas n = 2). Si la réduction de O2 produit à la fois H2O et 
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H2O2, la sélectivité est comprise entre 2 et 4 électrons. Pour déterminer n on peut utiliser 
une électrode à disque et exploiter l’équation de Koutecky-Levich 
(70)
, ou une électrode à 
disque-anneau. Pour ce dernier système l’anneau entourant le disque est polarisé à un 
potentiel auquel l’eau oxygénée est oxydée, la comparaison du courant de réduction de O2 
mesuré sur le disque et du courant d’oxydation de H2O2 mesuré sur l’anneau permet de 
calculer n. La valeur n dépend aussi du potentiel imposé pour la réduction de O2. 
Les électrodes tournantes sont ainsi utilisées depuis très longtemps mais ce n’est que 
très récemment que la littérature indique de manière explicite les difficultés associées, à la 
fois à la détermination de l’activité massique et de la sélectivité. On peut ainsi noter une 
initiative récente du DOE 
(3)
, qui appelle la communauté scientifique concernée par ce type 
de mesures à une normalisation des procédures et des conditions de tests utilisant les 
électrodes tournantes, l’objectif étant de remédier au problème de reproductibilité 
rencontré pour la détermination de l’activité massique des électrocatalyseurs 
(71)
. 
Concernant la mesure de l’activité des électrocatalyseurs, des auteurs ont récemment 
montré que les résultats dépendent de l’homogénéité du dépôt réalisé sur le disque des 
électrodes tournantes 
(72) (73)
. Ces problèmes sont liés à la difficulté d’obtenir une couche de 
catalyseur très mince et très homogène sur l’électrode tournante. Des procédures 
particulières ont été récemment proposées permettant d’améliorer le contrôle de 
l’homogénéité du dépôt (poreux) d’électrocatalyseur et la reproductibilité des mesures 
(74)
 
(Figure I-15). Il faut cependant noter que les électrodes tournantes ne peuvent pas être 
utilisées pour caractériser des couches électrocatalytiques poreuses dont l’épaisseur excède 
1 µm 
(75)
. Si la couche dépasse cette épaisseur, les caractéristiques du transport de matière 
pour l’électrode tournante ne sont plus satisfaites et même le recours à des modèles 
mathématiques plus complexes, qui impliquent des hypothèses sur de nombreux 
paramètres, ne fait qu’accroitre l’imprécision de la mesure 
(76)
.   
 




Figure I-15 : Images optiques de couches poreuses d’électrocatalyseurs formées à la surface 
du disque d’électrodes tournantes : dépôt par la méthode de séchage stationnaire (en haut à 
gauche) et dépôt par la méthode de séchage rotationnel (en haut à droite) ; Reproductibilité 




 Les difficultés que nous venons de mentionner pour la mesure de l’activité massique 
existent également pour la détermination de la sélectivité de la réduction de O2. Un aspect 
crucial pointé par quelques publications récentes insiste sur la nécessité de coupler de 
manière systématique la mesure de sélectivité d’un système donné à la densité surfacique 
de matière mise en jeu, reliée à l’épaisseur du dépôt actif 
(77) (78)
. Cependant, comme nous 
l’avons mentionné il n’est pas simple de bien contrôler l’épaisseur et l’homogénéité des 
dépôts en raison de la petite surface de l’électrode tournante (diamètre : 3 mm ou 5 mm) 
(Figure I-16). De plus, l’épaisseur du dépôt peut aussi poser un problème ici lié à la 
proportion de matière sondée.  




Figure I-16 : Inhomogénéité de différentes couches déposées à la surface d’une électrode 




I.V. Genèse du sujet de thèse 
Nous avons brièvement présenté quelques aspects bibliographiques qui nous 
permettent maintenant d’introduire les études rapportées dans ce manuscrit qui concernent 
la réduction de l’oxygène. L’originalité de ce travail de thèse réside dans le fait que de 
nouvelles approches y sont explorées pour la caractérisation des électrodes poreuses de 
piles à combustible de type PEMFC.  
La première raison ayant motivé ces travaux est liée aux caractéristiques 
particulières des nanoparticules de platine qui sont synthétisées et mises en œuvre au 
laboratoire pour réaliser des électrodes poreuses modèles. Ces électrocatalyseurs sont 
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greffés d’une composante organique dont la présence conduit à une difficulté à la 
détermination de la surface électroactive de platine, un des paramètres classiquement 
utilisés pour caractériser les électrodes de PEMFC à base de platine. La seconde raison ayant 
motivé l’exploration de nouvelles approches pour la caractérisation des électrodes poreuses 
en réduction de l’oxygène est liée aux difficultés qui existent pour caractériser les 
composites nanoparticules greffées / nanotubes de carbone élaborés au laboratoire à 
l’aide des électrodes tournantes. Nous avons en effet rencontré de telles difficultés, qui 
sont par ailleurs désormais explicitement mentionnées par la littérature récente (paragraphe 
I.IV. page 36) et qui concernent la reproductibilité des paramètres déterminés à l’aide de ces 
systèmes. Enfin, une troisième raison nous semble justifier le développement de ces 
nouvelles approches. Elle réside dans le fait que ces méthodes peuvent être mises en œuvre 
directement sur les électrodes poreuses qui elles-mêmes peuvent être directement utilisées 
dans une cellule élémentaire afin d’être évaluées dans des dispositifs réels de type PEMFC. 
Cependant, comme nous l’avons déjà mentionné, il ne s’agit pas ici d’opposer ces nouvelles 
approches à l’utilisation des électrodes tournantes ou à toutes autres méthodes permettant 
de caractériser les électrocatalyseurs de PEMFC ou les électrodes poreuses. Ces nouvelles 
approches pourraient simplement constituer un moyen complémentaire intéressant pour la 
caractérisation des électrodes poreuses dédiées à la réduction de l’oxygène. 
Le chapitre II présente la réalisation et les caractéristiques des électrodes poreuses 
modèles que nous réalisons par une approche bottom-up à partir de deux types de 
nanoparticules de platine greffées d’une composante organique et de nanotubes de 
carbone. Dans ce chapitre différents systèmes modèles poreux nous permettent d’établir les 
nouvelles approches que nous proposons pour caractériser la réduction de O2, d’une part 
une nouvelle méthode de détermination de la sélectivité de la réduction de O2 et d’autre 
part la détermination d’une aire spécifique d’électrode poreuse reliée à la réduction de O2. 
Dans le chapitre III, nous évaluons ces nouvelles approches sur des électrodes 
poreuses exemptes de métaux de platine constituées de Nanotubes de Carbone Azotés. 
Enfin, dans le chapitre IV, nous présentons une étude contribuant à la 
compréhension de l’origine de l’activité des nanotubes de carbone azotés en réduction de 
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O2. Cette étude combine l’effet de traitements thermiques réalisés sur ces systèmes avec 
une caractérisation par spectroscopie de photoélectrons X, par spectroscopie Raman et par 
mesure électrochimique. Nous tentons de mettre en œuvre les nouvelles approches pour 
évaluer l’impact de ces traitements thermiques sur les paramètres déterminés par les 
nouvelles approches introduites et développées au chapitre II. 
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II. Electrodes poreuses modèles à base de nanoparticules 
greffées d’une composante organique et  nouvelles 
approches pour la caractérisation de la réduction de O2 
 
Ce chapitre est divisé en deux parties principales : 
• Dans la première partie, nous allons présenter la méthode de fabrication des 
électrodes poreuses modèles à base de platine. Ces électrodes sont constituées 
d’une part de nanoparticules de platine (NP) greffées d’une composante 
organique, et d’autre part de nanotubes de carbone (NTC). L’approche utilisée 
pour réaliser ces électrodes a été établie au cours de travaux antérieurs. Au cours 
de notre travail elle a été exploitée de manière plus systématique et étendue à 
l’utilisation de nouvelles nanoparticules de platine greffées, développées plus 
récemment au laboratoire.  Cette première partie présente donc la formation des 
électrodes modèles et la manière dont certaines de leurs caractéristiques sont 
contrôlées, en particulier, le taux de couverture des NP à la surface des NTC et le 
chargement en platine dans les électrodes formées. 
• Dans la seconde partie de ce chapitre, nous présentons deux approches originales 
développées pour la caractérisation des électrodes poreuses vis-à-vis de la 
réduction de O2. Elles concernent d’une part, une nouvelle méthode pour la 
détermination de la sélectivité de la réduction de O2 et d’autre part, la 
détermination d’une aire spécifique d’électrode poreuse associée à la réduction 
de O2. 
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II.I. Elaboration d’électrodes poreuses modèles à base de 
nanoparticules de platine greffées d’une composante organique, et 
de nanotubes de carbone 
II.I.1. Nanoparticules de platine greffées d’une composante organique (NP) 
Les nanoparticules de platine greffées (notées NP) dont nous disposons pour réaliser 
les électrodes poreuses modèles sont toutes obtenues à partir d’une même particule mère 
(notée Pt-mère) qui est fonctionnalisée par la 4-mercaptoaniline 
(31)
. Selon la microscopie 
électronique à transmission (MET), les nanoparticules sont monocristallines et de formes 
variées (Figure II-1). Des analyses de diffraction de rayons X ont montré que la taille du cœur 
de platine est voisine de 2 nm avec une polydispersité assez faible. En revanche les 
nanoparticules possèdent une polydispersité de forme. 
 
Figure II-1 : Cliché MET de nanoparticules Pt-mère (J.N. Rouzaud ENS Paris).   
 
La particule fonctionnalisée par la 4-mercaptoaniline présente une stabilité limitée en 
solution vis-à-vis de l’agrégation 
(79)
, elle est rapidement modifiée pour obtenir deux types 
de nanoparticules qui possèdent une stabilité beaucoup plus importante (Figure II-2). Le 
premier type de nanoparticules est caractérisé par le fait que l’enrobage organique est de 
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Bas Poids Moléculaire (notée Pt-BPM) 
(32)
. L’activité électrochimique de ces objets en 
réduction de O2 malgré la présence de l’enrobage organique greffé sur leur surface a été 
rapporté vers le milieu des années 2000 
(80) (81) (82)
. 
 Le second type de nanoparticules Pt-HPM (enrobage organique de Haut Poids 
Moléculaire) est obtenu en deux étapes : greffage d’un amorceur de polymérisation 
chimique ou photochimique, puis formation d’un polymère à partir d’un monomère grâce à 




Figure II-2 : Schéma réactionnel de la synthèse des particules Pt-BPM et Pt-HPM à partir de 
la nanoparticule Pt-mère, fonctionnalisée par des fonctions amines. 
 
Les deux types de nanoparticules sont isolés sous forme de poudres dans lesquelles 
la teneur en matière organique peut être déterminée. Le Tableau II-1 montre les 
pourcentages de composition matière organique/platine mesurés par analyse 
thermogravimétrique (ATG). Nous notons que la nanoparticule Pt-BPM est majoritairement 
constituée de platine, tandis que la nanoparticule Pt-HPM est majoritairement constituée de 
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matière organique. Enfin, il faut noter que les réactions de surgreffage ne modifient pas les 
propriétés du cœur de platine.  
 
Tableau II-1 : Pourcentages massique de matière des nanoparticules de Pt enrobées. 
 
Après les synthèses, les deux produits sont mis en solution avec une concentration 
choisie (environ 0,5 mg.mL
-1
). Pt-BPM est dissous dans le Diméthylsulfoxyde (DMSO) et                 
Pt-HPM dans la Diméthylacétamide (DMAC). 
 
II.I.2. Nanotubes de carbone (NTC) 
Les Nanotubes de carbone utilisés dans ce travail sont des nanotubes multiparois 
(Multi-Wall Nanotubes MWNT) (Figure II-3). Ils sont synthétisés par CVD (Chemical Vapor 




Figure II-3 : Vue schématique d’un nanotube de carbone multiparois   
 
Le principe de la synthèse est résumé sur la Figure II-4a. Un aérosol est formé à partir 
de toluène dans lequel est dissous du ferrocène grâce à un dispositif constitué d’un quartz 
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vibrant (pyrosol). Celui-ci est ensuite entrainé dans un four par un flux d’argon. Le four 
comporte une zone isotherme portée à 850°C. Le ferrocène se décompose pour former des 
nanoparticules à base de fer qui se déposent sur les parois du réacteur, à partir desquelles 
les nanotubes de carbone vont croitre. Les nanotubes synthétisés forment un dépôt sur les 
parois du réacteur, constitué de nanotubes de carbone alignés sous forme de « tapis » 




Figure II-4 : a) Schéma du montage expérimental de synthèse des nanotubes par CVD 
d’aérosol ; b) Image MEB d’un tapis de nanotubes de carbone. 
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La Figure II-4b montre un tapis de nanotubes observé au Microscope Electronique à 
Balayage (MEB) dont l’épaisseur est de l’ordre de 500 µm, ce qui correspond à la longueur 
initiale moyenne des nanotubes utilisés dans nos travaux. Le diamètre moyen des nanotubes 
est de l’ordre de 40 nm. Les nanotubes contiennent un résidu de catalyseur de croissance 
constitué de carbure et d’oxyde de fer et de fer α et γ (86) (87) dont le pourcentage massique 
en fer, de l’ordre de 5%, est déterminé par Analyse Thermogravimétrique (ATG). La 
manipulation des nanotubes nécessite de les disperser en milieu liquide. La sonication des 
nanotubes dans l’isopropanol à l’aide d’une cuve à ultrasons de laboratoire (fréquence 25 
kHz pendant 2 à 3 heures) permet d’obtenir une dispersion liquide de nanotubes. Dans nos 
travaux, celle-ci a toujours une concentration de 20 mg.L
-1
 en NTC. Une observation par MET 
(Figure II-5) montre qu’après le traitement à ultrasons, les NTC sont bien dispersés. Le milieu 
dans lequel les nanotubes sont dispersés ne comporte aucun stabilisant. Aussi, tous les 
prélèvements dans ce milieu sont réalisés sous agitation, de manière à assurer son 
homogénéité (si l’agitation est interrompue, les nanotubes sédimentent). 
 
Figure II-5 : La dispersion de NTC et l’image MET de cette dispersion. 
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II.I.3. Formation des dispersions NP/NTC : contrôle du taux de couverture des 
NP à la surface des NTC 
II.I.3.1. Surfaces spécifiques des nanotubes et des nanoparticules greffées   
Une des caractéristiques majeures des électrodes modèles que nous réalisons est le 
contrôle du taux de couverture des nanotubes de carbone par les nanoparticules de platine. 
Pour atteindre ce but, nous utilisons la surface spécifique des deux objets (NTC et NP). La 
mesure de la surface spécifique des NTC (notée ANTC) est réalisée par la méthode Brunauer, 
Emett et Teller (BET) basée sur l’adsorption-désorption de molécules d’azote sur la surface 





Pour les NP, une aire spécifique (notée ANP) peut être déterminée en enregistrant 
l’isotherme de compression du film de Langmuir formé à partir de celles-ci à la surface de 
l’eau contenue dans une cuve de Langmuir-Blodgett. Nous allons voir que les valeurs d’aires 
spécifiques « projetées » des NP greffées ainsi déterminées, sont les paramètres adaptés au 
contrôle du taux de couverture des nanotubes par les nanoparticules de platine. 
Le principe de la détermination de ANP est résumé sur la Figure II-6 :  
 
Figure II-6 : Principe de la mesure de l’aire spécifique projetée (couronne organique inclue)  
des NP par formation d’un film de Langmuir.  
 
II. Electrode poreuses modèle à base de nanoparticules greffées d’une composante organique et 
nouvelles approches pour la caractérisation de la réduction de O2 
51 
 
• Une quantité connue de NP est répandue à la surface de l’eau, puis est comprimée 
latéralement par la barrière mobile qui permet de diminuer progressivement la 
surface disponible pour les NP.   
• Lorsque les NP sont au contact les unes des autres, une variation de pression de 
surface (Π en mN.m
-1
) est mesurée par une balance de Wilhelmy.  
Le comportement des NP à l’interface air/eau peut être étudié en reportant 
l’évolution de la variation de pression de surface (Π en mN.m
-1
) en fonction de la surface 




) (Figure II-7). Cette dernière valeur est simplement 
obtenue en divisant l’aire macroscopique occupée par les nanoparticules à la surface de 
l’eau (de l’ordre de 60 cm
2
 en général), par la masse totale qui y est déposée initialement. 
L’aire spécifique obtenue pour les NP est donc une aire spécifique « projetée » ou 
« bidimensionnelle » déduite de la formation d’une monocouche de nanoparticules à la 
surface de l’eau.  
 
Figure II-7 : Variation de pression de surface en fonction de l’aire spécifique projetée des NP 
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Pour Pt-BPM, l’aire spécifique retenue est choisie à haute pression. Ceci parce qu’à 
basse pression, des « trous » subsistent dans le film en raison de la forte interaction entre les 
NP (Figure II-8 gauche). Ces « trous » sont responsables d’une surestimation de la valeur de 
l’aire spécifique de Pt-BPM. A haute pression, nous supposons que la taille et le nombre de 
« trous » diminuent ; l’aire spécifique obtenue est donc a priori plus proche de la valeur 
réelle.  
 
Figure II-8 : Image MET d’une monocouche des NP : Pt-BPM (gauche) et Pt-HPM (droite) (88). 
 
Pour Pt-HPM, l’isotherme de compression montre une compressibilité importante 
qui suggère que les NP de Pt-HPM ont une mobilité à l’interface air/eau plus grande et que 
probablement le film possède une densité surfacique de « trous » plus petite par rapport à 
Pt-BPM. En raison de la forte compressibilité du film de Langmuir, l’aire spécifique de Pt-
HPM est choisie à basse pression. Pour les deux nanoparticules essentiellement utilisées 
dans ce travail nous obtenons donc les valeurs suivantes :  









Nous voyons que la valeur de ANP pour Pt-HPM est beaucoup plus grande que celle 
de Pt-BPM. Cette différence est liée à la teneur en matière organique des NP. En effet, l’aire 
spécifique projetée des NP inclut la composante organique, et le pourcentage de matière 
organique de Pt-HPM (86,5%) est beaucoup plus élevé que celui de Pt-BPM (19%). La 
différence de surface spécifique se traduit finalement par le fait que la densité des cœurs de 
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platine dans une monocouche est très différente selon que l’on utilise des nanoparticules 
greffées de type Pt-BPM ou Pt-HPM. Ceci peut être directement observé en microscopie 
électronique en transmission sur des monocouches prélevées à la surface de l’eau (Figure 
II-8). 
 
II.I.3.2. Contrôle du taux de couverture NP/NTC 
L’association nanoparticules de platine / nanotubes de carbone (NP/NTC) est réalisée 
par voie liquide. La solution de NP est ajoutée dans la dispersion de NTC dans l’isopropanol à 
une concentration de 20 mg.L
-1
 et sous agitation (Figure II-9). Le dépôt des NP sur les NTC 
semble gouverné par l’insolubilité des NP dans l’isopropanol (solvant dans lequel les NTC 
sont dispersés). Des travaux antérieurs 
(19)
 ont permis de montrer qu’une incubation de 48 
heures est suffisante pour que la quasi-totalité des nanoparticules se déposent sur les 
nanotubes de carbone dès lors que le taux de couverture des nanotubes visé n’est pas 
supérieur à 100 %. 
 
Figure II-9 : Schéma représentant le mélange de la solution de NP et la dispersion des NTC. 
 
Solution de NP : 
quantité connue
Dispersion des NTC : 
concentration
connue, sous agitation
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Ainsi, pour obtenir une association Pt-HPM/NTC avec un taux de couverture des 
nanotubes de 100 % (notée Pt-HPM/NTC-100 %), nous procédons par exemple comme suit : 
• Nous pesons une quantité de NTC (10 mg par exemple), et nous formons une 





, donc pour cette dispersion de NTC nous avons une surface totale de 
nanotube disponible de 0,5 m
2
. 
• Nous voulons un taux de couverture de 100 %, nous avons donc besoin d’une 





100 % = 0,5 m
2
). 




. Pour obtenir une 
surface de 0,5 m
2
, nous avons donc besoin d’une masse de 0,5 mg de Pt-HPM.  
• Nous ajoutons ainsi typiquement 1 mL de la solution de Pt-HPM (concentration 
0,5 mg.mL
-1
) dans la dispersion de NTC, puis nous laissons ce mélange sous 
agitation pendant 2 jours, on obtient ainsi une dispersion de Pt-HPM/NTC-100%. 
 
Dans ce travail, six dispersions différentes NP/NTC ont été réalisées à plusieurs 
reprises : 
Pt-BPM/NTC-50 %, Pt-BPM/NTC-20 %, Pt-BPM/NTC-10 %, Pt-BPM/NTC-3 % 
Pt-HPM/NTC-100 %, Pt-HPM/NTC-20 % 
Des mesures MET ont été nécessaires pour vérifier que des taux de couverture 
différents sont bien obtenus pour les différentes dispersions réalisées. Sur la Figure II-10, 
deux points importants peuvent être soulignés :  
• D’une part, pour un même type de NP (Pt-BPM ou Pt-HPM), nous constatons 
logiquement la diminution du taux de couverture des NP à la surface des NTC 
lorsque le rapport NP/NTC diminue.           
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• D’autre part, pour un même taux de couverture, les deux types de NP conduisent 
à une densité du cœur de platine très différente à la surface des nanotubes. Ceci 
est clairement visible par exemple si l’on compare Pt-BMP et Pt-HPM pour 
lesquels le taux de couverture des NTC est de 20%. Cette différence est liée aux 
aires spécifiques projetées des NP (ANP) qui incluent la composante organique et 











Figure II-10 : Comparaison par MET de différentes associations NP/NTC. 
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II.I.4. Fabrication des électrodes poreuses modèles : contrôle du chargement 
de platine  
Les électrodes sont fabriquées par filtration des dispersions des composites NP/NTC 
sur un disque en feutre de carbone (3,1 cm
2
) qui contient du Téflon (Freudenberg H2315 
T10A feutre, 105 g.m
-2
, traité avec 10 g.m
-2
 de polytetrafluoroéthylène). Le choix des feutres 
de carbone est dû au fait qu’ils permettent de former des électrodes qui peuvent être 
éventuellement directement utilisées pour réaliser des cellules élémentaires de pile à 
combustible pour de futurs tests en pile. Les feutres sont constitués de fibres de carbone 
d’environ 10 µm de diamètre (Figure II-11), ils possèdent une grande porosité pour faciliter 
l’accès des gaz et un caractère hydrophobe permettant d’éviter les phénomènes de 
« noyage » de l’électrode, en particulier à la cathode où la réduction de l’oxygène produit de 
l’eau.  
 
Figure II-11 : Photo du feutre et image MEB du feutre.  
Diamètre des fibres ~ 10 µm ; épaisseur de la feuille ~ 200 µm. 
 
Le prélèvement dans les dispersions NP/NTC est effectué sous agitation. La filtration 
assistée par une trompe à eau est réalisée à l’aide d’un fritté muni d’un réservoir de 20 mL 
(Figure II-12). 
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Figure II-12 : Appareillage de filtration utilisé pour la réalisation des électrodes poreuses. 
 
 Après la filtration, les échantillons sont rincés à l’éthanol puis séchés à l’air ambiant. 
Nous obtenons des dépôts (couche active) formant un disque de diamètre 1,8 cm (soit une 
surface A = π × (1,8/2)2 = 2,54 cm2). L’observation par MEB d’une électrode poreuse montre 
que la couche active présente une structure très poreuse. La Figure II-13 (droite) montre un 
échantillon Pt-BPM/NTC-10 % sur lequel les cœurs de platine apparaissent en blanc.   
 
Figure II-13 : Electrode obtenue par filtration (gauche)  
Image MEB de la couche active (droite). 
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La quantité de platine théorique contenue dans les électrodes est ainsi contrôlée, à la 
fois par le volume de dispersion NP/NTC filtré et par le taux de couverture NP/NTC. Lors de 
travaux antérieurs des mesures de spectroscopie UV-Visible 
(19)
 étaient utilisées pour évaluer 
l’efficacité de la combinaison NP/NTC en milieu liquide. Cette mesure n’est plus utilisable 
dès lors que le taux de couverture de NTC est trop faible. Dans ces cas-là, l’hypothèse d’un 
taux de combinaison de 100% entre les NP et les NTC est faite et le chargement réel en 
platine est basé sur la pesée de la masse de matière réellement déposée par filtration. Ainsi, 
avant la filtration d’un volume donné d’association composite, le feutre est pesé. Une 
nouvelle pesée après dépôt par filtration et séchage de l’électrode permet de connaître la 
masse totale de matière déposée (noté mt). La masse de nanoparticules de platine (noté 
mNP) de cette matière déposée peut être calculée par la formule:  
mNP = mt x MNP / (MNP + MNTC) 
Dans laquelle pour une dispersion NP/NTC donnée, MNP et MNTC sont les masses 
totales des NP et NTC que nous utilisons pour préparer cette dispersion. Ce calcul est basé 
sur l’hypothèse que le rapport de MNP / MNTC est homogène dans toute la dispersion 
NP/NTC. La masse mNP correspond à la masse de platine et à celle de son greffage 
organique. Pour calculer la masse de platine (mPt), mNP doit donc être multipliée par le 
pourcentage de platine contenu dans les NP utilisées (Tableau II-1, page 47, Pt-BPM: Pt % = 
81 % ; Pt-HPM: Pt % = 13,5 %). 
La densité surfacique de platine peut ensuite être calculée par : DPt = mPt / A,           
A étant l’aire macroscopique de la couche active (A = 2,54 cm2). Les densités surfaciques de 
platine ont été calculées dans un premier temps de cette manière pour nos électrodes 
comportant les deux types de nanoparticules Pt-BPM et Pt-HPM. Les résultats ainsi obtenus 
sont reportés en fonction du volume filtré et pour différents taux de couverture NP/NTC sur 
la Figure II-14.  
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Figure II-14 : Densités surfaciques de platine (DPt) dans les électrodes poreuses calculées par 
pesée en fonction du volume de dispersion liquide NP/NTC filtré et du taux de couverture 
NP/NTC a) Pt-BPM/NTC et b) Pt-HPM/NTC. Les dispersions de nanocomposites ont toutes la 




Pour un taux de couverture NP/NTC donné, la densité surfacique de platine 
augmente linéairement avec le volume de dispersion NP/NTC filtré (du fait que la 
concentration en NTC dans les dispersions est toujours la même (20 mg.L
-1
). Par ailleurs, à 
volume constant et pour un taux de couverture NP/NTC croissant, la densité surfacique de 
platine augmente également. Cette figure montre que nous sommes effectivement capables 
de contrôler le chargement en platine dans les électrodes sur une large gamme de 0,1 à 300 
µg.cm
-2
 (Figure II-14) en jouant sur le taux de couverture NP/NTC et/ou sur le volume de 
dispersion NP/NTC filtré. 
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Cependant, dans notre étude, compte tenu des chargements extrêmement faibles en 
platine généralement mis en jeu dans les électrodes que nous avons réalisées, nous avons 
tenu à vérifier plus directement la teneur en platine en mettant en œuvre une mesure par 
fluorescence X.  
    
II.I.5. Résultat de fluorescence X : vérification du chargement de platine dans 
l’électrode 
Les expériences de fluorescence X ont été menées sur un appareillage disponible au 
Laboratoire de Physique du Solide à Orsay (en collaboration avec P.A. Albouy). La Figure 
II-15 présente un schéma très simplifié du montage de fluorescence X.  
 
Figure II-15 : Schéma du montage utilisé pour la mesure de fluorescence X sur les électrodes 
poreuses. 
 
Lorsque l'on irradie de la matière avec des rayons X durs, celle-ci réémet de l'énergie 
sous la forme, entre autres, de rayons X ; c'est la fluorescence X ou émission secondaire de 
rayons X. Le spectre des rayons X émis par la matière est caractéristique de la composition 
de l'échantillon, et en analysant ce spectre, on peut en déduire la nature des éléments 
présents. L’aire d’un pic de fluorescence donné est reliée à la quantité de l’élément chimique 
à l’origine du pic de fluorescence.   
II. Electrode poreuses modèle à base de nanoparticules greffées d’une composante organique et 
nouvelles approches pour la caractérisation de la réduction de O2 
61 
 
Dans nos travaux, la source de rayons X est la raie Kα du molybdène qui correspond à 
des photons d'énergie 17,48 keV. Le détecteur est constitué d’une photodiode qui permet 
de transformer les photons X émis en un signal électrique mesurable.  
Dans un premier temps, un morceau de platine massif est analysé afin de repérer les 
raies les plus intenses du platine : ce sont les raies Lα et Lβ situées à 9,44 et 11,07 keV 
respectivement (Figure II-16). 
 
Figure II-16 : Spectre de fluorescence X du platine massif. 
 
Sur le spectre de fluorescence X de nos électrodes on retrouve tous les pics 
caractéristiques du platine (Figure II-17). Les autres pics sont liés aux conditions 
expérimentales de mesure  (Tube à rayons X au Mo à l’origine du signal entre 16 keV et 18 
keV, et signal de l’argon présent dans l’air ambiant à 2,9 keV). Le pic situé à 6,4 keV 
correspond lui à la raie Kα du fer associé au résidu de catalyseur présent dans les nanotubes 
utilisés pour fabriquer l’électrode. 
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Figure II-17 : Spectre de fluorescence X d’une électrode de Pt-BPM/NTC-20 % (volume filtré 




L’aire du pic correspondant à la raie Lα du platine a été systématiquement mesurée 
pour plusieurs électrodes d’associations différentes et de volumes filtrés variables. On 
observe bien une variation linéaire de l’aire mesurée en fonction du volume filtré (Figure 
II-18).  
 
Figure II-18 : Aire du pic Lα du Pt en fonction du volume filtré pour les associations de Pt-
BPM/NTC. 
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De plus, on constate de manière très cohérente que la valeur du rapport de la pente 
de chacune des droites de la Figure II-18 sur le taux de couverture correspondant présente 
une valeur pratiquement constante (Tableau II-2). 
 
Tableau II-2 : Rapport des pentes des droites de la Figure II-18 sur le taux de couverture 
NP/NTC correspondant. 
 
II.1.6 Mesure d’épaisseur des couches actives 
Pour une dispersion donnée nous avons vu que l’augmentation du volume filtré sur le 
feutre augmente la densité surfacique de platine. Cette augmentation se traduit également 
par une augmentation de l’épaisseur des couches actives. L’enrobage d’un morceau 
d’électrode, maintenu sur sa tranche par un ressort, dans une résine thermodurcissable, 
suivi d’un polissage (Figure II-19) permet d’observer les électrodes en coupe transversale et 
d’estimer par microscopie optique l’épaisseur des couches actives. Cette dernière est 
essentiellement liée à la quantité de nanotubes déposée.  
 
Figure II-19 : Photo et schéma de l’enrobage d’un morceau électrode dans une résine pour 
la mesure d’épaisseur des couches actives. 
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Figure II-20 : Evolution de l’épaisseur en fonction de la masse de nanotubes déposée pour 
les différentes dispersions préparées. 
 
La Figure II-20 montre l’évolution de l’épaisseur en fonction de la masse de 
nanotubes déposée pour les différentes dispersions préparées. L’évolution observée est une 
droite dont l’ordonnée à l’origine n’est pas nulle. Ceci suggère qu’une fraction de la masse 
déposée ne contribue pas à la formation d’une couche d’épaisseur bien déterminée. Cette 
tendance peut être expliquée par le fait que le feutre de carbone possède une certaine 
rugosité, en conséquence lorsque la quantité de dispersion déposée est trop faible la couche 
formée ne possède pas une épaisseur homogène et bien définie (Figure II-21).  
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Figure II-21 : Pt-HPM 100%, volume filtré 30 mL, masse NTC deposée 0,6 mg, DPt = 1,5 
µgPt.cm
-2
. Les tâches circulaires sont dues à des bulles d’air piégés dans la résine. 
 
Il faut atteindre une certaine quantité de dispersion filtrée pour obtenir une couche 
homogène, qui possède alors une épaisseur beaucoup plus importante que la  rugosité du 
feutre. Dans cette situation la densité volumique de catalyseur dans la couche active est bien 
définie (Figure II-22). 
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Nous avons élaboré des électrodes poreuses modèles à partir de nanoparticules de 
platine greffées d’une composante organique et de nanotubes de carbone. Deux types de 
nanoparticules de platine enrobées ont été utilisés : Pt-BPM (Composante organique de Bas 
Poids Moléculaire) et Pt-HPM (Composante organique de Haut Poids Moléculaire). 
Les électrodes sont fabriquées par filtration de la combinaison NP/NTC sur un feutre 
de carbone. Pour chaque combinaison caractérisée par le type de nanoparticule greffée et le 
taux de couverture NP/NTC, on peut faire varier le volume de filtration pour contrôler le 
chargement de platine. On peut obtenir ainsi pour chaque type de combinaison NP/NTC 
une collection d’électrodes possédant un chargement en platine décroissant. Une mesure 
par fluorescence X directement effectuée sur les électrodes confirme que nous contrôlons 
bien le chargement en platine dans les différentes électrodes poreuses. 
Les collections d’électrodes obtenues pour chaque type de combinaison NP/NTC ont 
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II.II. Nouvelles approches pour la caractérisation électrochimique 
d’électrodes poreuses en réduction de O2 
Dans cette seconde partie du chapitre II, nous allons caractériser par électrochimie 
les électrodes poreuses dont la formation a été décrite précédemment. Deux approches 
originales de caractérisation de la réduction de l’oxygène sur électrode poreuse sont ici 
présentées ainsi que les raisons pour lesquelles elles ont été développées. Ces deux 
approches concernent d’une part une méthode alternative à l’utilisation d’électrodes 
tournantes pour la détermination de la sélectivité de la réduction de l’oxygène (nombre 
d’électrons impliqués dans la réduction de l’oxygène, noté n) et d’autre part la mesure de 
l’aire spécifique d’électrode poreuse associée à la réduction de l’oxygène.  
Des mesures systématiques visant à déterminer la sélectivité et l’aire spécifique 
d’électrode poreuse reliée à la réduction de O2 ont été réalisées sur les collections 
d’électrodes obtenues à partir des six combinaisons NP/NTC préparées selon l’approche 
décrite dans la première partie de ce chapitre.  
 
II.II.1. Mesure électrochimique 
II.II.1.1. Montage électrochimique 
Pour effectuer les mesures électrochimiques, nous utilisons un montage classique « à 
3 électrodes » (Figure II-23). 
• Les différentes électrodes poreuses modèles NP/NTC constituent les 
électrodes de travail, et sont reliées au circuit électrique du potentiostat par un fil d’or de 
0,5 mm de diamètre. 
• L’électrode de référence est une électrode au calomel saturé avec du chlorure 
de sodium (ECS, -0,236 V vs. ENH). Le chlorure de sodium est utilisé plutôt que le chlorure de 
potassium car celui-ci précipite en milieu acide perchlorique qui est le milieu électrolyte 
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utilisé dans nos expériences. Afin de limiter une contamination par NaCl, l’électrode de 
référence est plongée dans une garde contenant l’électrolyte. 
• La contre-électrode est une électrode de platine polycristallin avec une 





Figure II-23 : Cellule avec un montage à trois électrodes dans lequel l’électrode poreuse est 
l’électrode de travail. 
 
II.II.1.2. Imprégnation des électrodes poreuses par l’électrolyte 
En raison de la présence des nanotubes de carbone et du Téflon dans le feutre de 
carbone, les électrodes présentent un certain caractère hydrophobe qui est plus ou moins 
marqué selon le taux de couverture des nanotubes par les nanoparticules et la nature de 
l’enrobage organique greffé à la surface des NP. Pour les électrodes à base de Pt-BPM 
utilisées ici, des études antérieures ont montré que lorsque le taux de couverture des 
nanotubes est plus important, la couche active devient plus hydrophile. En revanche pour les 
nanoparticules de type Pt-HPM, le caractère hydrophobe de l’enrobage conduit à des 
structures hydrophobes assez indépendamment du taux de couverture (Figure II-24).   
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La conséquence de ce caractère hydrophobe est que l’imprégnation (ou mouillage) 
des électrodes poreuses par l’électrolyte ne se fait pas de façon spontanée quand elles y 
sont immergées. Il est donc nécessaire de faire pénétrer l’électrolyte dans les porosités de 
l’électrode (celles du feutre et de la couche active) pour réaliser la mesure électrochimique. 
Pour cela, l’électrode est immergée dans de l’éthanol à 96 % pendant quelques secondes, 
elle est ensuite rincée avec de l’eau pure et enfin avec l’électrolyte. Le mouillage à l’éthanol 




Figure II-24 : Photographies d’électrodes sur lesquelles a été déposée une goutte d’eau,  à 
gauche Pt-HPM/NTC-100% (volume filtré 10 mL, DPt = 0,5 µgPt.cm
-2
), à droite Pt-HPM/NTC-




Après s’être assuré de l’imprégnation de l’électrode par l’électrolyte, une série de 
cycles de voltampérométrie est effectuée dans le domaine de potentiel + 0,04 à + 0,8 V vs. 
ENH à une vitesse de balayage de 100 mV.s
-1
. Cette série de cycles est réalisée sous bullage 
d’oxygène. Le but de cette manipulation est d’éliminer le résidu de catalyseur à base de fer 
présent dans les nanotubes de carbone et qui serait accessible à l’électrolyte (une partie du 
fer se trouve à l’intérieur des nanotubes et n’est pas accessible à l’électrolyte). 
Sur la Figure II-25, on observe des courants transitoires, en particulier un courant 
d’oxydation important vers 0,2 V vs. ENH. Ils sont reliés à la présence du résidu à base de fer 
qui est accessible à l’électrolyte (premier balayage). Comme nous l’avons mentionné ces 
résidus sont constitués essentiellement de fer α et γ, de carbure et de formes oxydées de 
fer. Ces courants diminuent rapidement dès le deuxième balayage. Ceci indique que le 
résidu à base de fer s’oxyde puis passe vraisemblablement dans l’électrolyte sous forme 
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d’ions. Après cent balayages, on obtient un signal stabilisé (superposition des cycles) de 
nature essentiellement capacitive. 
 
Figure II-25 : Voltampérogrammes n° 1, 2 et 100 (100 mV.s-1) d’une électrode                                 
Pt-BPM/NTC-10% (volume filtré 10 mL DPt = 6,4 µgPt.cm
-2
) enregistrés dans l’électrolyte 
saturé en oxygène montrant l’élimination du résidu de fer présent dans les nanotubes et qui 
est accessible à l’électrolyte. 
 
II.II.2. Nouvelle approche pour mesurer le nombre moyen d’électrons 
impliqués dans la réduction de l’oxygène (n) 
II.II.2.1. Pourquoi une nouvelle approche ?  
La sélectivité de la réduction de l’oxygène (notée n), qui correspond au nombre 
moyen d’électrons transférés par molécule d’oxygène lors de la réduction, est un paramètre 
important pour caractériser les électrodes des piles à combustible. En effet la réduction de 





→ H2O2          n = 2    (E
0
 = 0,670 V vs. ENH) 
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 → 2H2O         n = 4    (E
0
 = 1,229 V vs. ENH) 
Dans le premier cas, 2 électrons sont échangés ; dans le deuxième cas, 4 électrons 
sont échangés. Une structure électrocatalytique de la réduction de O2 ne produisant que de 
l’eau oxygénée aura une sélectivité égale à 2, une structure ne produisant que de l’eau aura 
une sélectivité égale à 4. Enfin, si une structure électrocatalytique produit, à partir de la 
réduction de l’oxygène, de l’eau et de l’eau oxygénée, la sélectivité aura une valeur comprise 
en 2 et 4.   
Classiquement, la mesure de n est effectuée en enregistrant la réduction de 
l’oxygène sur le catalyseur préalablement déposé sur le disque d’une électrode tournante ou 
d’une électrode tournante à disque et à anneau. Dans le premier cas c’est l’exploitation de 
l’équation de Koutecky-Levich qui permet de calculer une valeur de n 
(90)
.  Dans le second 
cas, une détection électrochimique de l’eau oxygénée éventuellement produite est réalisée 
sur l’anneau pendant que la réduction de l’oxygène s’effectue sur le disque. Bien qu’elle soit 
très largement répandue, l’utilisation des électrodes tournantes comporte une difficulté 
particulière liée au contrôle de l’homogénéité du dépôt de catalyseur sur le disque qui 
explique peut-être pourquoi il existe finalement dans la littérature assez peu d’études 
mentionnant clairement l’impact de la densité de catalyseur sur la valeur de sélectivité 
finalement déterminée. On peut cependant citer quelques publications récentes illustrant 
clairement ce point particulier 
(78) (91) (92)
. Au cours de nos études nous avons tenté de 
manière répétée de réaliser des mesures de n en utilisant une électrode tournante à disque. 
Parmi les 6 dispersions préparées dans ce travail, seule la dispersion Pt-BPM/NT-50% a 
donné des résultats d’une reproductibilité acceptable (n étant proche de 4). Pour toutes les 
autres dispersions une très mauvaise reproductibilité des mesures a été constatée, 
probablement en raison de l’impossibilité de contrôler l’homogénéité du dépôt 
d’électrocatalyseur (composite NP/NTC) sur le disque de l’électrode. Les travaux de 
Biddinger et al
. (78)
, qui rapportent l’impact du chargement en catalyseur sur la mesure de 
sélectivité pour des électrocatalyseurs à base de platine et des électrocatalyseurs non-
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nobles, illustrent parfaitement la difficulté de réaliser un dépôt homogène par des 
observations du dépôt effectué sur le disque.         
Ces difficultés nous ont motivés à rechercher une méthode alternative à l’utilisation 
des électrodes tournantes pour la détermination de la sélectivité qui pourrait être mise en 
œuvre directement sur nos électrodes poreuses modèles. 
 
II.II.2.2. Quelle approche ?  
L’approche que nous envisageons d’utiliser consiste à exploiter la mesure de la 
réduction de l’oxygène par chronoampérométrie à un potentiel déterminé. Dans une telle 
expérience, à tout moment, nous pouvons obtenir une charge correspondant à la réduction 
de O2 (QORR). Le nombre total de moles d’électrons transférés (MTe
-
) pendant la réduction 
de l’oxygène peut être calculé selon l’équation (II-1) ou F est le nombre de Faraday:  
MTe-  =  QORR / F                                          (II-1) 
Supposons que l’on soit capable de déterminer de manière très précise la quantité 
totale de H2O2 produite éventuellement (MH2O2) dans l’électrolyte. Nous pouvons ensuite 






 = 2 × MH2O2                                                              (II-2) 
Ainsi en comparant la charge associée à la réduction de O2 et la quantité de H2O2 
produite nous pouvons obtenir le pourcentage de H2O2 produit (H2O2 %) et la valeur de n : 





	%                                                     (II-3) 
                                                       n = 2 × H2O2 % + 4 × (1 - H2O2 %)                                              (II-4) 
La clé de cette nouvelle méthode est donc de trouver un système très sensible, 
efficace et rapide pour mesurer la quantité totale de H2O2 éventuellement produite dans 
l’électrolyte pendant la réduction de l’oxygène. Il existe plusieurs méthodes de dosage de 
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l’eau oxygénée comme par exemple les dosages par iodométrie ou utilisant KMnO4. Ces 
méthodes sont lentes et d’une sensibilité limitée et nous ont semblé peu pratiques à utiliser.   
En biochimie, les enzymes de type peroxydase catalysent des réactions d’oxydo-
réduction impliquant la réduction d’un peroxyde, comme l’eau oxygénée, et l’oxydation d’un 
substrat.  
 
Si le substrat est un colorant, l’activité de l’enzyme peut être suivie par spectroscopie 
UV-Visible, ce qui permet par exemple d’étudier la cinétique de l’enzyme. Un colorant très 
courant est l’ABTS  (2,2'-azino-bis(3-éthylbenzthiazoline-6-sulfonate) dont l’utilisation a été 
rapportée en 1975 
(93)
 avec l’enzyme HRP (Horseradish Peroxydase). L’ABTS peut être 
également utilisé pour caractériser la cinétique de tout enzyme produisant de l’eau 
oxygénée, comme par exemple le glucose oxydase. Enfin, son utilisation est également 
suggérée pour doser l’eau oxygénée contenue dans un milieu liquide, c’est cette approche 
que nous avons développée.  
 
II.II.2.3. Dosage de H2O2 par le Système ABTS-HRP : courbe de calibration 
Le principe de ce dosage est d’utiliser le chromogène ABTS, lequel est oxydé par H2O2 
en présence de l’enzyme HRP. L’état oxydé de l’ABTS présente une absorption maximum à 
414 nm tandis que l’ABTS elle-même a une absorption maximum à 340 nm : 
ABTS        
,
        ABTS·+ 
λmax = 340 nm                λmax = 414 nm 
 Grâce à l’action de l’enzyme, et si la concentration d’eau oxygénée est suffisamment 
faible, cette réaction entraine la consommation rapide et complète d’eau oxygénée dans le 
milieu liquide, qui peut être suivie par la mesure de l’intensité du pic d’absorption de 
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. Il est donc possible de bâtir une courbe de calibration en préparant des 
solutions de concentrations différentes en H2O2 en procédant comme suit :  
• Préparation de la solution de HClO4 (0,1 M). A partir de cette solution de HClO4, 
on prépare la solution de H2O2 (0,02 mM dans HClO4 0,1 M) 
• Préparation de la solution tampon phosphate salin (PBS, un comprimé dans 200 
mL d’eau, pH = 7,4). A partir de cette solution, on prépare la solution tampon 
contenant l’ABTS (0,0144 mM) et le HRP (0,021 mg.mL
-1
). 
• Pour faire la mesure UV-Visible, 3 ml de la solution ABTS-HRP-PBS et un volume 
choisi de la solution de H2O2 sont mélangés dans la cuve du spectromètre. 3 mL 
de la solution ABTS-HRP-PBS et un même volume de HClO4 0,1 M pur que celui 
choisi pour la solution de H2O2 sont également mélangés et introduits dans la 
cuve de référence. L’ajout de HClO4 dans la cuve de référence permet en effet de 
garder les mêmes concentrations d’ABTS et HRP dans les deux cuves, et de 
s’assurer ainsi que les modifications se produisant dans la cuve de mesure du 
milieu sont a priori uniquement induites par H2O2. 
• Un balayage en longueur d’onde entre 200 nm et 800 nm est réalisé juste après le 
remplissage des deux cuves, cette procédure est répétée pour différents volumes 
de H2O2.  
Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure II-26. Nous observons bien que le 
pic d’absorbance d’ABTS
·+
 à 414 nm augmente en fonction de la quantité de H2O2 ajoutée 
(haut). Dans les deux cuves on a la même concentration initiale d’ABTS, l’ajout de H2O2 
consomme l’ABTS et diminue sa concentration dans la cuve d’échantillon ; par conséquent, 
nous avons une « absorption négative » à 340 nm qui correspond à la diminution de la 
concentration d’ABTS dans la cuve de mesure. 
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Figure II-26 : Spectre d’absorption de la solution ABTS-HRP-PBS avec différents volumes 
d’une solution de H2O2 à 0,02
 
mM ajoutés (haut) ; Courbe de calibration représentant 
l’absorbance d’ABTS
·+
 en fonction de la concentration de H2O2 dans la cuvette d’échantillon 
(bas). 
 
La Figure II-26 montre que nous pouvons doser H2O2 jusqu’à une concentration de 
l’ordre de 10
-8
 M. Nous obtenons une courbe de calibration linéaire en traçant l’intensité du 
pic d’absorbance d’ABTS
·+
 en fonction de la concentration de H2O2 dans la cuve d’échantillon 
(Figure II-26 en bas). En utilisant cette courbe de calibration, nous pouvons déterminer dans 
l’électrolyte la quantité totale de H2O2 éventuellement produite pendant la réduction de 
l’oxygène, ce qui permet ainsi de calculer la valeur de n. Une telle courbe de calibration a été 
reproduite de nombreuses fois au cours de nos travaux. La figure ci-après montre 
l’excellente reproductibilité de la pente de la courbe de calibration. 
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Figure II-27 : Pentes des courbes de calibration.  
 
Dans la pratique, nous avons constaté que les solutions de HRP/ABTS qui sont 
préparées en milieu tampon phosphate PBS et celle de H2O2 préparée dans HClO4 0,1 M 
pouvaient être utilisées pendant 3 mois en donnant la même courbe de calibration. 
 
II.II.2.4. Validation de la méthode de mesure de la sélectivité sur des systèmes 
électrocatalytiques connus 
Il est nécessaire de vérifier la fiabilité de notre méthode sur des électrodes qui ont 
des valeurs de n déjà rapportées dans la littérature. Pour cela, deux types de matériaux dont 
la sélectivité pour la réduction de O2 est connue ont été choisi: le platine polycristallin pour 
lequel n = 4 
(94)
 et des nanotubes de carbone (NTC) pour lesquels n = 2 ± 0,2 
(95)
. Pour le 
platine polycristallin, une électrode constituée d’une feuille de platine est utilisée comme 
électrode de travail, tandis que l’électrode à base de nanotubes est formée par filtration sur 
feutre de carbone d’une dispersion de nanotubes dans l’isopropanol. Nous avons donc deux 
types d’électrodes (électrode massive et poreuse) pour lesquelles les sélectivités attendues 
sont respectivement n = 4 et n = 2.  
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Avant la mesure de chronoampérométrie, des voltampérométries cycliques sont 
enregistrées à la vitesse de balayage de 5 mV.s
-1  
dans l’électrolyte saturé en oxygène puis 
sous argon. Ces mesures nous permettent de choisir le potentiel pour l’expérience de 
chronoampérométrie, potentiel auquel le courant mesuré n’est lié qu’à la réduction de 
l’oxygène. 
 
Figure II-28 : Voltampérogrammes expérimentaux sur l’électrode NTC saturée en O2 et en Ar 




Pour l’électrode poreuse à base de NTC, la Figure II-28 montre que quand le 
potentiel est inférieur à 0 V vs. ENH, un courant qui est lié à la réduction de H
+ 
apparaît. 
Lorsque le potentiel est supérieur à 0,2 V vs. ENH, le courant de réduction de l’oxygène 
devient très faible. Nous avons donc choisi le potentiel 0,08 V vs. ENH pour la mesure de 
chronoampérométrie. Une mesure similaire réalisée sur l’électrode de platine nous conduit 
à choisir le potentiel de 0,5 V vs. ENH. 
Aux potentiels choisis, l’intégrale du courant de chronoampérométrie (Figure II-29 à 
gauche) montre la charge liée à la réduction de l’oxygène pour ces deux électrodes. Au bout 
de 30 minutes de chronoampérométrie, la charge est notée ; et au même temps, le dosage 
de H2O2 est effectué sur un prélèvement de l’électrolyte. Sur la Figure II-29 (droite), on 
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observe clairement un pic d’absorbance à 414 nm pour l’électrode poreuse à base de NTC, 
ce qui indique que l’on a produit H2O2 dans l’électrolyte. En revanche pour l’électrode de 
platine polycristallin, l’absence du pic à 414 nm indique que H2O2 n’est pas détectable dans 
l’électrolyte. 
 
Figure II-29 : Intégrale du courant de chronoampérométrie d’électrode NTC et Pt 
polycristallin (gauche) ; Spectre d’absorption du mélange de 3 mL de la solution ABTS-HRP-
PBS et 300 µL d’électrolyte après 30 minutes de mesure de chronoampérométrie (droite). 
 
Grâce à la courbe de calibration établie précédemment (Figure II-26 en bas, page 75), 
la quantité de H2O2 produite peut être quantifiée et la valeur de n et le pourcentage de H2O2 
peuvent être calculés en utilisant l’équation (II-4). Le Tableau II-3 montre que les valeurs de 
n mesurées par notre méthode sont bien cohérentes avec celles indiquées dans la littérature 
pour les matériaux utilisés.  
 
Tableau II-3 : Valeur de n et pourcentage de H2O2 mesuré par la nouvelle méthode 
comparée avec la valeur de n dans la littérature pour des électrodes à base de platine 
polycristallin et de nanotubes de carbone.  
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Nous avons voulu étudier pour ces deux systèmes de référence l’influence du temps 
de chronoampérométrie sur la valeur trouvée pour n. Ainsi au total trois prélèvements 
d’électrolyte ont été effectués pour chacun des deux systèmes étudiés, à 30 minutes, 60 
minutes et 120 minutes. La valeur de n et le pourcentage de H2O2 produit en fonction du 
temps de prélèvement sont montrés sur la Figure II-30.  
 
Figure II-30 : Valeurs de n et pourcentage de H2O2 produit en fonction du temps de 
prélèvement pour une électrode à base de NTC et une électrode de platine polycristallin. 
 
Pour le platine polycristallin, les valeurs de n sont rigoureusement constantes au 
cours du temps ; tandis que pour les NTC, le pourcentage de H2O2 produit diminue en 
fonction du temps, par conséquent, la valeur de n augmente. Logiquement, le pourcentage 
de H2O2 produit ne doit pas changer en fonction du temps de prélèvement, il est donc 
nécessaire de comprendre l’origine de la perte de H2O2.  
L’eau oxygénée produite est susceptible de subir une dismutation homogène et/ou 
hétérogène. Dans le deuxième cas, la présence de la contre-électrode de platine dans 
l’électrolyte peut jouer un rôle : 
2H2O2        

        2H2O + O2 
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Deux expériences ont donc été menées dans deux cellules séparées afin d’évaluer 
l’effet de la contre-électrode (Figure II-31) sur la concentration de H2O2. Dans ces 
expériences, la concentration initiale en H2O2 dans l’électrolyte est de 1 mM, et l’électrolyte 
est saturé en argon. Dans la cellule a), une contre-électrode et une électrode de référence 
sont immergées dans l’électrolyte ; tandis que pour la cellule b), il n’y a que l’électrode de 
référence qui est introduite dans l’électrolyte.  
Un dosage de H2O2 est effectué sur un prélèvement de l’électrolyte toutes les 15 ou 
30 minutes sur une période de 3 heures. Pendant cette durée, les cellules sont maintenues 
sous agitation et sous bullage d’argon sans être connectées au potensiostat. 
 
Figure II-31 : Cellules pour étudier la dismutation de H2O2 par la contre électrode (CE : 
contre-électrode ; Réf : électrode de référence). 
 
L’évolution de la concentration de H2O2 en fonction du temps de prélèvement tirée 
de ces expériences est montrée sur la Figure II-32 :  
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Figure II-32 : Concentration de H2O2 dans l’électrolyte en fonction du temps de prélèvement 
dans les cellules a) en présence de l’électrode de Pt polycristallin et b) sans la contre 
électrode en Pt. 
 
Nous constatons que dans la cellule b), la concentration de H2O2 est constante ; 
tandis que pour la cellule a), la concentration de H2O2 diminue en fonction du temps. Cette 
expérience nous a donc permis de vérifier que la contre-électrode en platine polycristallin 
dismute le H2O2 de manière significative, mais relativement lente. Cet effet peut expliquer la 
diminution du pourcentage de H2O2 produit en fonction du temps de prélèvement pour 
l’électrode NTC (Figure II-30). La Figure II-32 nous donne une cinétique de la dismutation de 
H2O2 ; avec cette cinétique, nous pouvons corriger approximativement la valeur de n en 
fonction du temps de prélèvement pour l’électrode NTC. La Figure II-33 montre qu’après la 
correction, la valeur de n ne varie plus en fonction du temps. 
Suite à ces études concernant la dismutation de H2O2, nous avons choisi un temps de 
prélèvement dans l’électrolyte inférieur à 30 minutes qui a été utilisé pour les premières 
mesures sur les structures NP/NTC.  
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Figure II-33 : Valeurs de n en fonction du temps de prélèvement pour l’électrode NTC avant 
et après la correction de la perte de H2O2 induite par la contre électrode en platine. 
 
II.II.2.5. Evaluation de la méthode de mesure de n sur les structures poreuses modèles 
NP/NTC 
Dans ce paragraphe nous rapportons la mise en œuvre de la méthode de mesure de 
n sur les électrodes poreuses modèles dont l’élaboration a été décrite dans la première 
partie de ce chapitre. Nous avons dans un premier temps évalué la dismutation de H2O2 par 
des structures poreuses comportant des nanoparticules de platine enrobées. Deux types de 
structures ont été étudiés (Pt-BPM-50% et Pt-BPM-10%). Deux cellules séparées sont 
préparées et les mêmes conditions d’évaluation de la dismutation de H2O2 par la contre 
électrode en platine sont utilisées. Dans la cellule a) une électrode poreuse à base de 
NP/NTC, une contre-électrode et une électrode de référence sont immergées dans 
l’électrolyte ; tandis que pour la cellule b), une contre-électrode et une électrode de 
référence sont immergées dans l’électrolyte (Figure II-34). Les cellules sont maintenues sous 
argon et sous agitation, et un dosage de H2O2 dans l’électrolyte est effectué toutes les 15 ou 
30 minutes sur une période de 3 heures.  
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Figure II-34 : Cellules pour étudier la dismutation de H2O2 par l’électrode de NP/NTC (CE : 
contre-électrode ; Réf : électrode de référence ; ET : électrode de travail). 
 
Un exemple d’évolution de la concentration de H2O2 en fonction du temps de 
prélèvement pour une électrode de Pt-BPM-10%, 40mL (chargement de platine : 25,76 
µg.cm
-2
) est montré sur la Figure II-35 :  
 
Figure II-35 : Concentration de H2O2 dans l’électrolyte en fonction du temps de prélèvement 
pour la cellule a) comportant l’électrode poreuse Pt-BPM/NTC-10%, 40 mL                                 
(25,76 µg Pt.cm
-2
) et b) sans l’électrode poreuse. 
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Nous avons déjà montré que, dans la cellule b), une diminution de la concentration 
de H2O2 en fonction du temps de prélèvement est observée en raison de la dismutation de 
H2O2 par la contre-électrode. Sur la Figure II-35, la différence observée entre la cellule a) et 
la cellule b) est donc due à la dismutation de H2O2 par l’électrode de NP/NTC. Cette 
expérience nous donne une cinétique de la dismutation de H2O2 par l’électrode de NP/NTC. 
Avec cette cinétique, nous pouvons corriger la valeur de n. Le Tableau II-4 montre la valeur 
de n brute et la valeur corrigée pour les deux types de structures poreuses (Pt-BPM-50% et 
Pt-BPM-10%). Après la correction de la perte de H2O2 par dismutation, pour un temps de 
chronoampérométrie de 30 minutes, la valeur de n corrigée varie de moins de 1 % par 
rapport à la valeur de n non corrigée. Le temps de chronoampérométrie choisi (30 minutes) 
pour la mesure de n permet donc de limiter l’impact de la dismutation sur sa détermination.   
 
Tableau II-4 : Valeur de n avant et après la correction de la perte de H2O2 par dismutation 
induite par deux électrodes poreuses à base de Pt-BPM/NTC et pourcentage de variation de 
n avant et après la correction. 
 
Après avoir vérifié l’effet mineur de la dismutation de H2O2, une première mesure de 
n a été menée sur une électrode comportant un chargement en platine de 64,15 µg.cm
-2
 à 
partir d’une dispersion de Pt-BPM/NTC-10%. Trois mesures de n successives ont été 
effectuées sur cette même électrode, la répétabilité de la mesure est excellente (Tableau 
II-5).  
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Tableau II-5 : Valeurs de n obtenues pour trois mesures successives réalisées sur la même 
électrode préparée à partir d’une dispersion Pt-BPM/NTC-10%. 
 
Dans une autre série d’expérience, deux électrodes supplémentaires identiques ont 
été préparées (100mL de Pt-BPM/NTC-10%) et la mesure de n a été effectuée sur chacune. 
Le Tableau II-6 montre la remarquable reproductibilité obtenue par la méthode établie pour 
la mesure de n sur les électrodes poreuses.  
 
Tableau II-6 : Valeurs de n obtenues pour trois électrodes identiques préparées à partir de la 
dispersion  Pt-BPM/NTC 10%. 
 
Tous ces résultats montrent que notre nouvelle méthode de détermination de la 
sélectivité de la réduction de O2 est robuste, précise et très reproductible 
(96)
. Elle peut être 
mise en œuvre sur des électrodes de formes et de caractéristiques variables (poreuse ou 
massive). C’est cette méthode qui a été utilisée dans la suite de ce travail pour toutes les 
mesures de sélectivité de la réduction de l’oxygène. 
Electrode :
Pt-BPM/NTC-10%, 100 mL
Densité surfacique de platine :
64,15 µg.cm-2






Densité surfacique de 
platine (µg.cm-2)
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II.II.3. Un nouveau paramètre spécifique pour caractériser la réduction de 
l’oxygène des électrodes poreuses 
II.II.3.1. Pourquoi un nouveau paramètre ? 
Un paramètre classiquement utilisé pour caractériser les électrodes à base de platine 
est la détermination de l’aire électroactive de platine (notée Pt-SEA).  
Cette aire est liée à l’absorption-désorption électrochimique des protons sur les sites 
de platine et considère la réduction d’un proton par site de platine. En milieu acide les ions 
H
+





                Pt-H 
Pour mesurer l’aire Pt-SEA, la voltampérométrie cyclique est enregistrée sur 
l’électrode comportant du platine immergée dans l’électrolyte désoxygéné par bullage 
d’argon. La Figure II-36 montre que ce phénomène (aussi appelé dépôt d’hydrogène en sous 
potentiel) se manifeste par la charge située entre 0,4 et 0,05 V vs. ENH sur le 
voltampérogramme. Les structures que l’on observe sur l’enregistrement correspondent à 
des types de sites Pt reliés à certaines faces cristallines du platine.   
 
Figure II-36 : Voltampérogramme expérimental sur électrode de platine polycristallin dans 
HClO4 1mol.L
-1
 désoxygéné (vitesse de balayage 100mV.s
-1
). A2 : adsorption; A1 : désorption. 
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Dans le cas de nos électrodes NP/NTC, le greffage de molécules à la surface du 
platine limite considérablement la charge reliée à l’adsorption-désorption des protons. 
Certains sites de platine sont en effet bloqués par le greffage des molécules à la surface des 
nanoparticules, d’autres ont peut-être une accessibilité limitée à cause de l’enrobage. 
Lorsque le chargement en platine est trop faible dans l’électrode, la charge impliquée dans 
l’adsorption-désorption des protons n’est plus décelable, en particulier pour les structures à 
base de Pt-HPM/NTC (Figure II-37).  
 
Figure II-37 : Voltampérogramme typique d’un échantillon Pt-HPM/NTC-100 % (volume 
filtré 30 mL, DPt 1,5 µg.cm
-2




Si la surface électroactive de platine n’est pas mesurable sur de nombreuses 
électrodes, il faut noter que l’on peut en revanche estimer une valeur spécifique d’aire 
électroactive de platine, S-Pt-SEA, exprimée en m
2 
de platine par g de platine, si nous 
utilisons une électrode très fortement chargée en nanoparticules de type Pt-BPM (Figure 
II-38). La valeur que l’on trouve pour nos systèmes est d’environ 1,3 mPt2.g-1Pt. Cette valeur 
peut être considérée a priori comme étant la même pour les nanoparticules de Pt-HPM 
puisque ces nanoparticules sont obtenues à partir de la même particule mère que les 
nanoparticules de type Pt-BPM (Figure II-2 page 46).    
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Figure II-38 : Voltampérogramme typique d’un échantillon Pt-BPM/NTC 20 % (volume filtré 
60 mL, DPt 76,5 µg.cm
-2
) dans HClO4 1 mol.L
-1
 désoxygéné (vitesse de balayage 100 mV.s
-1
). 
Les zones rouges représentent l’aire électroactive. 
 
C’est donc la difficulté de mesure de la surface électroactive de platine qui a motivé 
les travaux menés au laboratoire visant à mesurer une aire d’électrode directement reliée à 
la réduction de l’oxygène. De telles mesures ont été abordées au cours d’études 
précédentes 
(19) (97)
. Cependant, d’une part la sélectivité de l’oxygène n’avait pas pu être 
mesurée et avait été considérée comme étant égale à 4 indépendamment du type de 
dispersion utilisé, d’autre part il n’avait pas été possible d’explorer de manière approfondie 
l’influence du taux de couverture des nanotubes par les nanoparticules. Grâce à la nouvelle 
méthode de détermination de la sélectivité que nous venons de présenter, et à l’utilisation 
des nouvelles structures à base de Pt-HPM, nous présentons dans le paragraphe suivant une 
étude systématique et approfondie de l’évolution de ce paramètre d’aire d’électrode 
poreuse relié à la réduction de O2 en fonction du chargement en platine dans les électrodes. 
Comme nous allons le voir, nos études se sont focalisées sur l’évolution de la valeur 
spécifique de ce paramètre exprimée dans un premier temps en m
2
 par gramme de 
catalyseur et ont révélé des tendances nouvelles qui n’avaient pas été mises en évidence 
auparavant.    
II. Electrode poreuses modèle à base de nanoparticules greffées d’une composante organique et 




II.II.3.2. L’aire spécifique d’électrode poreuse associée à la réduction de l’oxygène 
En voltampérométrie cyclique, deux équations ont été établies dans le cas d’une 
électrode plane et d’un système irréversible tel que O2/H2O 
(90)
, qui décrivent, dans 
l’hypothèse d’une diffusion planaire, le potentiel de pic (Ep) et le courant de pic (ip) en 
fonction de la vitesse de balayage (v): 
                Ep – E
o
’ = - (RT / αF) [0, 78 + ln (Do
1/2 
/ ko) + ln (αF / RT)
 1/2
] - (RT / 2 αF) lnv         (II-5) 
                                                 ip = -2,99 x 105n α1/2ACo* Do1/2v 1/2                                           (II-6) 
Dans ces équations, R est la constante des gaz parfaits, T la température, F la 
constante de Faraday, Do le coefficient de diffusion du réactif dissous dans l’électrolyte, ko la 
constante de réaction intrinsèque de la réaction électrochimique, Co
*
 la concentration en 
réactif, E
o
’ le potentiel standard apparent du couple redox considéré, v la vitesse de balayage, 
α le coefficient de transfert de la réaction électrochimique, n le nombre total d’électrons 
échangés au cours de la réaction électrochimique, et A l’aire géométrique de l’électrode. 
Dans le cas d’une électrode plane, A est proche de l’aire géométrique macroscopique 
de l’électrode. De tels résultats sont rapportés dans la littérature dans le cas de films minces 
constitués de nanoparticules de platine 
(97) (98)
. Pour une électrode poreuse, on s’attend à ce 
que l’aire mesurée soit supérieure à l’aire macroscopique de la couche active puisque celle-
ci est poreuse. La mesure d’aire d’électrode telle qu’elle est rappelée ci-dessous est établie 
par mesure de la réduction de O2 en utilisant la voltampérométrie cyclique à différentes 
vitesses de balayage : cette aire est donc ici appelée AO2. La Figure II-39 montre un exemple 
d’une famille de voltampérogrammes de la réduction de O2 enregistrée sur une électrode 
poreuse modèle à différentes vitesses de balayage.  
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Figure II-39 : Famille de voltampérogrammes de la réduction de l’oxygène en fonction de la 




De ces voltampérogrammes, nous tirons d’une part le tracé du potentiel de pic (Ep) 
en fonction du logarithme de la vitesse de balayage : la pente de la droite Ep = f (-lnv) d’après 
l’équation II-5 est de RT/2αF, cette pente nous permet de calculer une valeur de α (Figure 
II-40). 
 
Figure II-40 : Tracé du potentiel (Ep) en fonction du logarithme de la vitesse de balayage       
(5 < v < 150 mV/s) pour une électrode Pt-HPM/NTC-100 %, 0,5 µgPt.cm-2 permettant la 
détermination du coefficient de transfert α.  
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Nous exploitons ensuite la valeur du courant de pic enregistré pour chaque 
voltampérogramme, mais ce courant de pic est préalablement corrigé du courant enregistré 
au même potentiel de pic mais sous Argon (courant capacitif, noté ic) comme le montre la 
Figure II-41.  
 
Figure II-41 : Exemple de la correction du courant de pic avec le courant capacitif pour 
l’électrode Pt-HPM/NTC-100 %, 0,5 µgPt.cm
-2




Enfin, le tracé du courant de pic (ip) corrigé en fonction de la racine carrée de la 
vitesse de balayage nous donne une droite ip = f (v1/2) (Figure II-42) dont la pente p d’après 
l’équation (II-6)  vaut :  







                                            (II-7) 
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Figure II-42 : Tracé du courant (ip) en fonction du logarithme de la vitesse de balayage              
(5 < v < 150 mV/s) pour une électrode Pt-HPM/NTC-100 %, 0,5 µgPt.cm-2. 
 
La valeur de α étant déterminée comme indiqué ci-dessus (Figure II-40), la valeur de 
n étant déterminée par la méthode présentée précédemment (paragraphe II.II.2 page 70), 
les valeurs de Co
* 
et de D0 étant connues
 (89)
, nous pouvons calculer une valeur de AO2 à 
partir de l’équation  (II-8): 
                                                       AO2 = 
	
.× !"#$%/'(∗	*(%/





















. Un élément important ici est de rappeler que nous 
connaissons la quantité de platine dans toutes les électrodes modèles que nous élaborons. Il 
est donc particulièrement intéressant de calculer une valeur spécifique de AO2, définie par 
l’équation (II-9), qui sera notée S-AO2 et qui est exprimée dans un premier temps en m2.g-1 
de platine: 
                          S-AO2 = 
+,	
-.//0	121.30	40	51	4.6/	37é3091:240
                                   (II-9) 
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Rappelons qu’à partir de deux types de NP greffées, Pt-BPM et Pt-HPM, nous avons 
préparé six dispersions NP/NTC : 
Pt-BPM/NTC-50 %, Pt-BPM/NTC-20 %, Pt-BPM/NTC-10 %, Pt-BPM/NTC-3 % 
Pt-HPM/NTC-100 %, Pt-HPM/NTC-20 % 
Pour chaque type de dispersion NP/NTC, nous avons fait varier la quantité de 
composite déposée sur le feutre de carbone et nous avons obtenu ainsi des collections 
d’électrodes possédant un chargement décroissant en platine (Figure II-43). Sur chaque 
électrode une mesure de n est réalisée à l’aide de la méthode présentée précédemment. Il 
faut noter que de manière générale, le potentiel utilisé pour la mesure de 
chronoampérométrie correspond au potentiel de pic enregistré par voltampérométrie 




Figure II-43 : Photo d’une collection d’électrodes portant des chargement en platine 
croissants réalisés à partir d’une dispersion Pt-HPM/NTC-100%.  
 
Nous allons déterminer systématiquement pour différentes collections d’électrodes 
issues des différentes dispersions NP/NTC l’évolution des paramètres n et S-AO2 en fonction 
de la densité surfacique de Pt. Nous avons donc voulu vérifier que ces paramètres étaient 
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bien reliés à la densité de catalyseur, qui est calculée à partir de l’aire macroscopique de la 
couche active. Dans ce but, deux électrodes ont été préparées à partir de la même 
dispersion. Grâce à l’utilisation d’un masque pour l’une d’entre elles, ces deux électrodes 
(Figure II-44) se différencient par une aire macroscopique de couche active différente, une 
quantité totale de catalyseur différente mais qui a été ajustée pour que les deux électrodes 
aient des densités surfaciques de platine (µgPt.cm
-2
) très proches. 
 
Figure II-44 : Schémas de filtration avec et sans masque (en haut) ; photos du masque et 
d’électrodes formées avec et sans masque (en bas). 
 
Les mesures de n et S-AO2 ont été effectuées sur ces deux électrodes et on constate 
que des valeurs identiques des paramètres n et S-AO2 sont obtenues pour celles-ci (Figure 
II-45). Ce résultat valide à ce stade l’intérêt de tracer l’évolution de n et S-AO2 en fonction 
II. Electrode poreuses modèle à base de nanoparticules greffées d’une composante organique et 
nouvelles approches pour la caractérisation de la réduction de O2 
95 
 
de la densité surfacique de platine (µgPt.cm
-2
) pour une collection d’électrodes issues d’une 
même dispersion NP/NTC. Les résultats ainsi obtenus pour les six collections d’électrodes 
préparées à partir des six dispersions NP-NTC sont présentés dans le paragraphe suivant.   
 
Figure II-45 : Comparaison des valeurs de n et S-AO2 pour deux électrodes réalisées à partir 
d’une même dispersion NP/NTC (Pt-BPM/NTC-10%) possédant la même valeur de densité 
surfacique de platine mais une aire macroscopique de couche active                                               
et une quantité totale de catalyseur différentes. 
 
II.II.3.3. Variations de S-AO2 et de n en fonction du chargement en platine pour les 
différentes structures NP/NTC 
Pour chaque type de dispersion, nous traçons la valeur de n et S-AO2 en fonction de 
la densité surfacique de platine. Pour les structures formées à partir de Pt-BPM (Figure 
II-46), nous observons que quelle que soit l’association utilisée, lorsque la densité 
surfacique de platine augmente, la valeur de n augmente tandis que la valeur de S-AO2 
diminue. Nous reviendrons sur ce point mais nous pouvons déjà noter que les variations 
relevées pour n et S-AO2 ne sont pas du tout de la même ampleur.  
II. Electrode poreuses modèle à base de nanoparticules greffées d’une composante organique et 





Figure II-46 : Valeurs de n et S-AO2 en fonction de la densité surfacique de platine pour les 
électrodes Pt-BPM/NTC (a) 50%, (b) 20%, (c) 10%, (d) 3%. Les lignes horizontales en 
pointillés indiquent les valeurs de S-AO2-plateau et les lignes verticales indiquent la densité 
surfacique de platine critique, au-dessus de laquelle S-AO2 = S-AO2-plateau. 
 
On observe de plus pour chaque type de structure, qu’au-dessus d’une certaine 
valeur de densité de platine, qui est différente pour chaque type de dispersion, n devient 
très proche de 4 et S-AO2 devient indépendante du chargement en platine. Pour chaque 
système cette valeur particulière du chargement en platine est ici notée DPt-critique et la 
valeur de S-AO2 indépendante de la densité de platine, notée S-AO2-plateau. Les valeurs de 
ces deux paramètres, qui sont différentes pour chacune des structures sont indiquées par les 
flèches horizontales et verticales en pointillés sur les tracés de la Figure II-46 : ils peuvent 
être considérés comme des paramètres caractéristiques de la structure considérée. 
Une analyse plus approfondie de ces données révèle une remarquable cohérence entre les 
paramètres caractéristiques S-AO2-plateau et DPt-critique obtenus pour les différents taux 
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de couverture. Ainsi pour Pt-BPM, les valeurs caractéristiques tirées des tracés 




Tableau II-7 : Valeurs de S-AO2-plateau et DPt-critique pour différents taux de couverture de 
Pt-BPM/NTC; comparaison DPt-critique obtenues à partir des résultats expérimentaux de  la 
Figure II-46 et calculé par l’équation (II-10). 
 
Il existe en fait une forte corrélation entre les paramètres caractéristiques obtenus 
pour les structures formées à partir de Pt-BPM à différents taux de couverture. Ainsi si nous 
prenons les valeurs caractéristiques du système Pt-BPM/NTC-50 % (S-AO2-plateau-50% et 
DPt-critique-50%) et l’une des valeurs caractéristiques des trois autres systèmes (S-AO2-
plateau-x% ; avec x% = 20%, 10%, 3%) et que nous les mettons dans l’équation (II-10), celle-
ci donne le second paramètre caractéristiques des trois autres systèmes                               
(DPt-critique-x% ; avec x% = 20%, 10%, 3%). 
                                         (II-10) 
La comparaison des valeurs données par l’équation (II-10) et celles indiquées par les 
données caractéristiques tirées des courbes expérimentales sont reportées dans le  




50 % 20 % 10 % 3 %
S-AO2-plateau/m
2.g-1
(relevée sur la figure II-46) ≈ 2,1 ≈ 4 ≈ 7,5 ≈ 14
DPt-critique/µg.cm
-2
(relevée sur la figure II-46) ≈ 140 ≈ 72 ≈ 37 ≈ 21
DPt-critique/µg.cm
-2 (calculée 
par l’équation II-10) - 73,5 39 21
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Pour les structures formées à partir de Pt-HPM (Figure II-47), nous observons 
exactement la même évolution de n et S-AO2 en fonction de la densité surfacique de platine 
que celle obtenue pour les systèmes Pt-BPM ; et nous pouvons aussi tirer des paramètres 
caractéristiques (DPt-critique et S-AO2-plateau).  
 
Figure II-47 : Valeurs de n et S-AO2 en fonction de la densité surfacique de platine pour les 
électrodes Pt-HPM/NTC (e) 100 %, (f) 20 %. Les lignes horizontales en pointillés indiquent les 
valeurs de S-AO2-plateau et les lignes verticales indiquent la densité surfacique de platine 
critique, au-dessus de laquelle S-AO2 = S-AO2-plateau. 
 
Lorsque l’on prend les données enregistrées pour les structures formées à partir des 
nanoparticules de type Pt-HPM aux deux taux de couverture utilisés (100% et 20%) on 
observe également cette remarquable cohérence entre les valeurs caractéristiques des deux 
structures formées à partir des mêmes particules (Pt-HPM) et qui se différencient par des 
taux de couverture différents  (Tableau II-8). 
La cohérence des données reportées dans le  
Tableau II-7 et le Tableau II-8 peut aussi être montrée en indiquant que le produit de 
la densité critique de platine par la valeur plateau de S-AO2 (DPt-critique-x% × S-AO2-
plateau-x%) est une constante, et que cette valeur est différente pour les particules Pt-BPM 
et Pt-HPM. Si on exprime la densité surfacique de platine en gramme de Pt par m
2
 de couche 
active (gPt.m
-2
), les valeurs moyennes trouvées pour les particules Pt-BPM et Pt-HPM sont 
respectivement de 2,88 et 4,36 m
2
 de AO2 par m
2
 de couche active.  
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Tableau II-8 : Valeurs de S-AO2-plateau et DPt-critique pour des électrodes poreuses à base 
de Pt-HPM à différents taux de couverture (100 % et 20 %). Comparaison des DPt-critique 
obtenues à partir des résultats expérimentaux de la Figure II-47 et par l’équation (II-10). 
 
Ainsi à ce stade pour chaque structure NP/NTC on détermine une valeur plateau 
caractéristique nommée S-AO2-plateau, indépendante du chargement en platine. Par la 
suite cette valeur caractéristique sera indifféremment nommée S-AO2 ou SAO2-plateau. 
Enfin, il faut noter que les évolutions observées pour le paramètre S-AO2 en fonction du 
chargement en platine (Figure II-46 et Figure II-47) ne montrent pas de corrélation avec 
celles observées pour la valeur du coefficient de transfert α (Figure II-48). 
 
Figure II-48 : Evolution de la valeur du coefficient de transfert α en fonction de DPt pour les 




100 % 20 %
S-AO2-plateau/m
2.g-1
(relevée sur la figure II-47) ≈ 100 ≈ 310
DPt-critique/µg.cm
-2
(relevée sur la figure II-47) ≈ 1,3 ≈ 4,6
DPt-critique/µg.cm
-2
(calculée par l’équation II-10) 1,5 -
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II.II.4. Discussion des tendances observées pour n et S-AO2 en fonction du 
chargement en platine 
II.II.4.1. Sélectivité (n)  
La réaction de réduction de l’oxygène est très largement décrite dans la littérature 
selon le schéma présenté ci-dessous. 
 
Figure II-49 : Voies de la réduction de l’oxygène proposées par Wroblowa (99). 
 
Bien que les publications sur la réduction de l’oxygène soient nombreuses, le 
mécanisme de la réduction de l’oxygène n’est pas clairement établi. Le rôle de l’eau 
oxygénée dans le mécanisme reste toujours très étudié, en particulier au travers de la 
mesure de n. Il faut cependant noter que dans les cas où nous ne détectons pas d’eau 
oxygénée, cela ne signifie pas que ce n’est pas un intermédiaire réactionnel. Comme nous 
l’avons déjà mentionné, il existe assez peu de publications dans lesquelles l’impact de la 
densité de catalyseur sur la sélectivité mesurée est systématiquement étudié. Dans ce 
paragraphe nous discutons des tendances observées globalement pour les variations de n en 
fonction du chargement en platine. 
Dans toutes les structures que nous avons étudiées, nous observons une variation de 
la sélectivité en fonction de la quantité de catalyseur déposée (Figure II-46 et Figure II-47). 
Lorsque nous augmentons le volume de filtration pour un type de dispersion NP/NTC donné, 
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nous augmentons la densité surfacique de platine et également l’épaisseur des couches 
actives de nos électrodes.  
La Figure II-50 montre une vue schématique de deux électrodes préparées à partir 
d’une même dispersion de NP/NTC. Le volume de filtration de l’électrode b) est plus 
important que celui de l’électrode a) ; par conséquent, l’épaisseur de l’électrode b) est plus 
grande que celle de l’électrode a).  
 
Figure II-50 : Schéma de la coupe transverse de deux électrodes (différents volumes de 
filtration) préparées à partir de la même association de NP/NTC. Les rectangles représentent 
les nanotubes de carbone, les points rouges symbolisent les nanoparticules de platine et la 
zone verte représente la couche d’échappement de H2O2. 
 
Si de l’eau oxygénée est produite lors de la réduction de l’oxygène, elle apparaît a 
priori dans toute l’épaisseur de la structure, quelle que soit l’épaisseur de couche active. 
L’eau oxygénée produite dans la profondeur de la couche active peut rencontrer à nouveau 
un site actif pour être réduite en eau ; en revanche, l’eau oxygénée produite en surface à 
une forte probabilité de diffuser dans le volume de l’électrolyte. Nous définissons la partie 
externe de la couche active comme la « couche d’échappement » de H2O2 (Figure II-50). Plus 
l’épaisseur de couche active est importante plus le rapport d’épaisseur entre la couche 
d’échappement de H2O2 et la couche active sera petit. Par conséquent, le pourcentage de 
H2O2 (H2O2%) mesuré diminue et la valeur de n augmente lorsque le volume filtré augmente, 
comme nous l’observons expérimentalement. 
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Nos résultats montrent également un effet du taux de couverture sur la mesure de 
sélectivité. Puisque nous utilisons toujours le même type de nanotubes de carbone, et que  
la concentration de la dispersion en NTC est identique pour toutes les associations NP/NTC,  
nous pouvons considérer que pour un volume de filtration donné, l’épaisseur d’électrode est 
très proche quel que soit le taux de couverture des NTC dans l’association. Quand nous 
traçons la valeur de n en fonction du volume de filtration pour différents taux de couverture 
NP/NTC (Figure II-51), nous observons que pour un volume de filtration donné (donc une 
épaisseur donnée), n augmente quand le taux de couverture NP/NTC augmente.   
 
Figure II-51 : valeur de n en fonction du volume de filtration pour différents taux de 
couverture de Pt-BPM/NTC (gauche) ; Pt-HPM/NTC (droite) 
 
Pour un volume de filtration donné, quand le taux de couverture NP/NTC augmente, 
la densité volumique de platine dans la couche active devient plus importante et ainsi la 
probabilité pour H2O2 de rencontrer des sites de réduction avant de diffuser dans 
l’électrolyte à l’extérieur de la couche active devient plus forte (Figure II-52). Nous pouvons 
considérer que lorsque la densité de NP augmente à la surface des nanotubes, l’épaisseur de 
la « couche d’échappement » de H2O2 diminue et globalement la probabilité pour H2O2 de 
diffuser dans le volume de l’électrolyte diminue. En conséquence, nous mesurerons moins 
de H2O2 dans l’électrolyte et la valeur de n augmente.  
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Figure II-52 : Schéma de la coupe transverse de deux électrodes (même volume de filtration) 
préparées à partir de différentes associations de NP/NTC. 
 
Il faut enfin noter que, même si pour les électrodes qui ont simultanément un taux de 
couverture NP/NTC et une épaisseur élevés, n est très proche de 4 (la valeur de n la plus 
élevée : Pt-BPM/NTC 50 %, 100 mL ; n = 3,998), nous n’avons jamais mesuré n égal à 4 
rigoureusement, c’est-à-dire que nous détectons toujours de l’eau oxygénée. Ce résultat 
suggère donc que sur nos électrodes poreuses à base de nanoparticules de platine greffées 
d’une composante organique, la réduction de l’oxygène implique la formation d’eau 
oxygénée.   
 
II.II.4.2. L’aire de diffusion de l’oxygène spécifique : S-AO2 
Comme nous l’avons déjà mentionné, la difficulté de mesure de la surface 
électroactive de platine (Pt-SEA) est une des raisons qui nous a motivés à mesurer une aire 
d’électrode spécifique directement reliée à la réduction de l’oxygène. Nous avons également 
précisé auparavant qu’en utilisant une électrode très fortement chargée en nanoparticules 




Pt. Cette valeur peut être a priori considérée comme étant la même pour les nanoparticules 
de Pt-HPM puisque ces nanoparticules sont obtenues à partir de la même particule mère 
que les nanoparticules de type Pt-BPM. 
Sur les Figure II-46 et Figure II-47, nous observons que S-AO2 diminue lorsque la densité 
surfacique de platine augmente; au-dessus de la densité surfacique de platine critique 
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(notée Dpt-critique), S-AO2 devient constante (cette valeur constante est notée S-AO2-
plateau). Pour le même type de platine (Pt-BPM ou Pt-HPM), S-AO2-plateau augmente 
quand le taux de couverture NP/NTC diminue ( 
Tableau II-7 et Tableau II-8, pages 95 et 97).  
Quand nous comparons S-AO2-plateau et la valeur de l’aire électroactive spécifique 
(Pt-SEA) (Tableau II-9), nous observons que pour Pt-BPM/NTC-50 %, les deux paramètres 
sont du même ordre de grandeur. Pour tous les autres systèmes, le rapport de S-AO2-
plateau/Pt-SEA augmente régulièrement quand la densité surfacique du cœur de platine à 
la surface des nanotubes de carbone diminue. Le rapport le plus élevé est obtenu pour le 
système Pt-HPM/NTC-20% pour lequel la densité surfacique des cœurs de platine à la 
surface des nanotubes est très faible (Figure II-10 page 55). 
 
Tableau II-9 : Rapport de S-AO2-plateau / Pt-SEA pour différentes associations de NP/NTC. 
 
L’évolution de S-AO2 pourrait s’interpréter en considérant l’évolution de la couche de 
diffusion au cours du temps, selon les différents schémas proposés par Davies et                  
Compton
 (100)
 dans le cas de réseaux de microélectrodes. En effet, pour les différentes 
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dispersions que nous avons préparées, nous pouvons considérer les cœurs de platine 
comme des microélectrodes formant à la surface des nanotubes des réseaux de 
caractéristiques variables. Davies et Compton ont ainsi classifié quatre modes de diffusion 
qui peuvent s’établir et dont le poids relatif varie selon les caractéristiques du réseau de 
microélectrodes considéré. Celles-ci sont décrites par les trois paramètres suivants : 
• Le rayon (r) d’une seule microélectrode dans les réseaux  
• L’épaisseur de zone de diffusion (δ) au voisinage de chaque microélectrode 
• La distance (d) entre deux microélectrodes 
Dans nos systèmes, où l’on considère un cœur de nanoparticule de platine comme 
une nanoélectrode, r représente donc le rayon des nanoparticules de platine. δ représente 
l’épaisseur de zone de diffusion au voisinage des cœurs de platine, et DNP-NP-cœur la distance 
cœur à cœur entre deux NP. Les schémas des différents types de diffusion utilisant la 
description proposée par Davies et Compton pour les NP à la surface de NTC sont présentés 
sur la Figure II-53 et peuvent être décris de la manière suivante : 
i. Quand δ < r et δ < DNP-NP-cœur, une diffusion planaire se produit à la surface de 
chaque nanoparticule de platine 
ii. Quand  δ > r et δ < DNP-NP-cœur, la diffusion sphérique se produit à la surface de 
chaque nanoparticule de platine (sans superposition de la zone de diffusion 
entre deux cœurs de platine voisins). Dans ce cas, on obtient le courant 
spécifique (courant/nanoélectrode) le plus élevé.  
iii. Quand  δ > r et δ > DNP-NP-cœur, les zones de diffusion de nanoparticules voisines 
se superposent, le courant diminue par rapport à une diffusion de type ii.  
iv. Quand  δ > r et δ >> DNP-NP-cœur, la fusion des zones de diffusion entre les 
nanoparticules de platine se produit, conduisant à des conditions de diffusion 
planaire. 
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Figure II-53 : Schémas de différents types de diffusion pour les nanoparticules de platine à la 
surface de nanotubes de carbone : i. diffusion planaire, ii. diffusion sphérique, iii. 
superposition de zones de diffusion sphérique, iv. diffusion planaire sur les réseaux de 
microélectrode en raison de fusion des zones de diffusion. 
 
Pour une microélectrode isolée de rayon r assimilée à un disque, l’évolution du 
courant en fonction du temps suite à un saut de potentiel peut être exprimée en utilisant le 




                                                                                  τ = 4 Do t / pir2                                                        (II-11)  
Do : coefficient de diffusion de l’espèce redox considérée 
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L’expression de f (τ ) fournie par l’équation de Shoup et Szabo (90) (102) pour toutes les 
gammes de τ  (équation II-12), permet d’exprimer l’évolution du courant en fonction du 
temps (équation II-13) (90).  
                    f (τ ) =  0,7854+ 0,8862 × τ -1/2+0,214 × e (-0,7823 × τ -1/2)                       (II-12) 
                                               i = 4 n F Do Co* r f (τ )                                                   (II-13)  
Co
*
 : concentration de l’espèce redox considérée 
Quand τ devient suffisamment grand, une diffusion radiale se produit à la surface de 




                                                               is = 4 n F Do Co* r                                                       (II-14) 
Le rayon moyen des nanoparticules de platine (ici assimilées à des disques) est de                   
1 nm. Une indication du temps caractéristique de nos expériences de voltampérométrie 
cyclique est donnée par la relation suivante 
(90)
 :   
                                                                    t = RT / Fv                                                          (II-15)  
v : vitesse de balayage utilisée 
Dans nos expériences, la fenêtre de temps la plus courte, qui est obtenue à la vitesse 
de balayage la plus élevée (150 mV.s
-1
) est de 0,17 s. La valeur de τ correspondante est de 
τ = 1,29 × 109. Pour cette valeur, le rapport i/is est proche de 1. Ces calculs montrent que le 
courant stationnaire est a priori très rapidement atteint pour une microélectrode de taille 
aussi réduite que celle des cœurs des nanoparticules que nous utilisons.  
Il faut noter que pour toutes nos structures d’électrodes, nous obtenons toujours un 
pic de courant dans les voltampérogrammes. Il est donc vraisemblable qu’à chaque fois les 
différents régimes de diffusion sont atteints successivement au cours du balayage en 
potentiel, ce qui conduit à la situation finale dans laquelle les champs de diffusion des 
nanoparticules ont largement fusionné. Finalement, ce qui, d’une structure d’électrode 
poreuse à l’autre, va changer, est le temps pendant lequel les champs de diffusion vont 
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rester individualisés. Ce temps va dépendre de la répartition des cœurs de platine à la 
surface des nanotubes de carbone que nous pouvons maintenant commenter pour les 
différentes structures étudiées.  
Pour les structures à base de Pt-BPM, les NP forment des domaines (ou des paquets) 
essentiellement bidimensionnels à la surface des NTC même si le taux de couverture 
NP/NTC est faible (Figure II-54, cercles rouges).  
 
 
Figure II-54 : Images MET de différentes associations de NP/NTC préparées à partir de Pt-
BPM. 
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Ce phénomène est probablement dû au fait que pour les Pt-BPM, l’interaction des 
NP avec la surface des nanotubes n’est pas suffisante pour empêcher la migration des NP. 
Suite à celle-ci, les NP peuvent se retrouver au contact les unes des autres dans une 
situation énergétiquement plus favorable, ce qui conduit à la formation de paquets 
bidimensionnels de Pt-BPM. Pour Pt-BPM/NTC-50%, la taille des domaines est tellement 
grande que nous ne voyons pas réellement de domaines isolés. On peut donc considérer que 
dans ce système la distance moyenne entre les nanoparticules est faible (2 à 4 nm), 
typiquement de l’ordre de celle qui est observée dans un domaine de nanoparticules. Quand 
le taux de couverture NP/NTC diminue, nous observons que la taille des domaines de NP 
décroit, et que les domaines de NP sont de plus en plus isolés. Dans le cas du taux de 
couverture le plus bas (Pt-BPM/NTC-3%), on parvient à trouver quelques nanoparticules 
totalement isolées. On voit donc que la diminution du taux de couverture entraine une 
augmentation de la distance moyenne entre les cœurs des NP à la surface des NTC. 
Pour les structures à base de Pt-HPM, l’effet de la séparation des cœurs des NP est 
encore plus marqué (Figure II-55).  
 
Figure II-55 : Images MET de différentes associations de NP/NTC préparées à partir de Pt-
HPM. 
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A 100% de taux de couverture, les cœurs sont tenus éloignés les uns des autres en 
raison de l’importance de la composante organique des nanoparticules ; la distance 
moyenne entre les NP est de 10 à 50 nm. Dans le cas où le taux de couverture est de 20 %, 
cette distance est de l’ordre de 100 nm. Dans ce dernier cas, il est vraisemblable que les 
couronnes organiques des nanoparticules de type Pt-HPM, du fait d’une forte interaction 
avec la surface de NTC, ne permet pas la migration des NP à la surface des NTC.  
Lorsque le courant de pic est uniquement déterminé par la diffusion planaire autour 
des NP, l’aire d’électrode correspond à la somme des aires de chacune des microélectrodes. 
Un tel résultat est illustré dans la littérature 
(103)
 pour une électrode poreuse basée sur la 
combinaison de particules de carbone et de nanoparticules d’or. Les nanoparticules d’or 
sont utilisées pour réduire les ions arsenic, le carbone étant inactif vis-à-vis de cette 
réaction. L’aire d’électrode est estimée par la mesure de l’aire électroactive d’or 
(104)
 et cette 
aire est ensuite utilisée pour calculer le courant de pic de réduction des ions Arsenic à partir 
de l’équation (II-6). Le courant trouvé est conforme à celui qui est expérimentalement 
mesuré et les auteurs concluent ainsi que l’électrode poreuse se comporte globalement 
comme une macroélectrode subissant une diffusion planaire. Cette même conclusion peut 
être tirée dans le cas de la structure Pt-BPM au taux de couverture de 50%, puisque l’on 
constate que l’aire spécifique S-AO2-plateau et l’aire électroactive de platine spécifique (Pt-
SEA) sont très proches. Pour toutes les autres structures, S-AO2-plateau s’éloigne de l’aire 
électroactive spécifique de platine (Pt-SEA) et ceci d’autant plus que la distance entre les 
cœurs de NP à la surface des nanotubes augmente. Ce résultat est interprété par un poids 
croissant du mode de diffusion de type ii sur le niveau de courant de pic enregistré : plus les 
cœurs de NP sont éloignés les uns des autres, plus le temps pendant lequel les champs de 
diffusion restent individualisés est important. C’est de cette manière que nous proposons 
d’expliquer l’augmentation importante du paramètre S-AO2-plateau et l’écart croissant 
observé avec l’aire électroactive spécifique de platine (Pt-SEA). Cette interprétation est en 
accord avec des résultats de simulation obtenus par Menshykau et al. 
(105)
 qui utilisent aussi 
le paramètre τ. Ils montrent que, sur des réseaux de micro/nanoélectrodes, pour un temps 
donné (τ ), plus la distance entre les micro/nanoélectrodes est grande, plus l’écart de 
courant entre le réseau de micro/nanoélectrodes et la macroélectrode (surface équivalente) 
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augmente. Cet écart peut atteindre plusieurs ordres de grandeur même si un état 
stationnaire (diffusion sphérique pure) est atteint. 
Revenons maintenant sur les tendances observées pour le paramètre spécifique S-AO2 
en fonction du chargement en platine et sur la corrélation qui existe entre cette valeur 
plateau et la densité de platine critique ( 
Tableau II-7 et Tableau II-8 pages 97 et 99) pour une même particule à différents taux 
de couverture. Comme nous l’avons mentionné, cette corrélation revient à constater que le 
produit de S-AO2-plateau par DPt-critique (DPt-critique × S-AO2-plateau) est une constante. 
Nous pouvons de plus souligner qu’en dessous du seuil DPt-critique, S-AO2 augmente, mais 
que cette augmentation ne peut pas s’expliquer seulement par la diminution de la valeur de 
n (si n diminue la valeur calculée de S-AO2 augmente). La valeur constante observée pour S-
AO2 semble en fait reliée à l’évolution de l’épaisseur de la couche active. En effet, les 
mesures que nous avons effectuées (II.1.6 page 63) montrent qu’il est nécessaire 
d’atteindre une certaine quantité de matière déposée (correspondant au DPt-critique) pour 
que l’épaisseur de la couche active soit clairement définie. En dessous du chargement en 
platine critique, d’une part la couche possède une épaisseur inhomogène et d’autre part elle 
présente une mauvaise planéité : cet effet est dû à la « rugosité » du feutre. Au-dessus du 
chargement critique en platine, la couche est plus plane et plus homogène en épaisseur. Il 
est intéressant à ce stade de considérer, non plus la densité surfacique de platine, mais la 
densité volumique de platine, dans la couche active. Pour une couche d’épaisseur 
inhomogène et de mauvaise planéité (Figure II-56), la densité volumique moyenne 
« effective » de platine est en fait plus faible que celle que l’on obtient pour une couche 
épaisse. Dans ce dernier cas, la rugosité du feutre n’a plus véritablement d’influence sur la 
densité volumique de platine dans la couche active car les variations d’épaisseur de la 
couche sont faibles par rapport à l’épaisseur moyenne de la couche.  
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Figure II-56 : Images de microscopie optique en coupe montrant l’inhomogénéité d’une 
couche insuffisamment épaisse conduisant à une densité volumique de platine mal définie 
(en haut) et l’homogénéité d’une couche plus épaisse pour laquelle la densité volumique de 
platine est bien définie (en bas). 
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Ceci apparaît clairement sur la Figure II-57 qui rapporte des mesures d’épaisseur en 
de nombreux points de la couche active sur deux électrodes dans la zone de chargement où              
S-AO2 est constant et dans la zone où S-AO2 augmente (en dessous de DPt critique).  
 
Figure II-57 : Mesures d’épaisseur en de nombreux points de la couche active pour deux 
électrodes pour lesquelles le chargement  se situe a) au-dessous de DPt critique (zone ou S-
AO2 n’est pas constante) et b) au dessus de DPt critique (zone ou S-AO2 est constante). La 
dernière barre à droite indique la valeur moyenne. 
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La raison pour laquelle on obtient une valeur de S-AO2 constante semble donc liée au 
fait que la densité volumique de platine est bien définie et constante. Pour des chargements 
en platine inférieurs à la densité critique de platine, l’augmentation de S-AO2 serait donc due 
à une densité volumique de platine « effective » de la couche plus faible que celle 
correspondant à une couche épaisse. Cette interprétation est en accord avec les tendances 
qui sont observées pour les différentes structures d’électrodes poreuses dans la région ou   
S-AO2 est constante. En effet, à partir des mesures d’épaisseur que nous avons réalisées 
pour chaque structure d’électrode nous pouvons calculer la densité volumique de platine 
exprimée en µgPt par cm
3
 en particulier au-dessus de la densité DPt-critique (donc dans la 
zone de chargement où S-AO2 est constant). 
 
 Tableau II-10 : Densité volumique de platine dans les couches actives et valeurs 
caractéristiques exprimée en cm
2
 d’électrode par cm
3





 de couche active par g de platine. 
 
Le calcul consiste simplement à multiplier la surface macroscopique de couche active 
par l’épaisseur de la couche ce qui donne un volume de couche active, par lequel la quantité 
de platine totale contenue dans les électrodes est divisée. On voit clairement (Tableau II-10) 
que plus la densité volumique de platine est faible dans la structure poreuse de la couche 
active (Tableau II-10 colonne 3) plus la valeur de S-AO2-plateau en m2/gPt est élevée. Une 
autre valeur intéressante à calculer à partir des mesures d’épaisseur est la valeur spécifique 
du paramètre AO2 exprimée en cm
2
 d’aire AO2 par cm
3
 de couche active (Tableau II-10 
colonne 4). Tandis que les valeurs obtenues pour la particule Pt-HPM sont proches, celles 
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calculées pour Pt-BPM montrent une certaine dispersion. Nous avons vu précédemment que 




) par la densité surfacique de platine critique 
DPt-critique (exprimée gPt/m
2
 de couche active) était une constante (paragraphe II.II.3.3 
page 98), de valeur différente pour chacune des particules Pt-BPM et Pt-HPM 
(respectivement 2,88 et 4,36 m
2
 de AO2 par m
2
 de couche active). On pourrait donc 
s’attendre à ce que la valeur spécifique de AO2 exprimée en cm
2
 de AO2 par cm
3
 de couche 
active soit également une constante. La dispersion de cette valeur observée pour Pt-BPM 
peut être due à une mauvaise précision de la mesure d’épaisseur. Si l’on prend la valeur 










rapport de ces deux valeurs (190/144 = 1,32) est proche de celui obtenu lorsque l’on prend 
celles correspondant au m
2
 de AO2 par m
2
 de couche active (4,36/2,88 = 1,51). Des 
expériences complémentaires seraient nécessaires pour confirmer cette correspondance. 
Enfin une valeur spécifique de S-AO2 exprimée en cm
2
 d’aire AO2 par cm
3 
de couche 
active par gramme de Pt peut être calculée (Tableau II-10, dernière colonne) : on constate 
que cette valeur spécifique augmente lorsque la densité volumique de platine diminue dans 
la couche active. 
 
II.III. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons élaboré des électrodes poreuses modèles à partir des 
nanoparticules de platine greffées de molécules, combinées à des nanotubes de carbone. 
Les difficultés rencontrées pour la détermination de la sélectivité en utilisant les électrodes 
tournantes nous ont conduits à développer une méthode alternative qui repose sur un 
dosage de l’eau oxygénée très précis. L’évolution de la sélectivité observée en fonction du 
chargement en platine pour un type de structure donné est conforme à ce qui est rapporté 
dans la littérature. Nos résultats suggèrent que quelle que soit la structure, la réduction de 
O2 se produit avec H2O2 en tant qu’espèce intermédiaire. 
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L’impossibilité de mesurer la surface électroactive de platine (Pt-SEA) sur les 
structures à base d’électrocatalyseur de platine greffé et la très mauvaise reproductibilité 
des tentatives de mesures à l’aide d’une électrode tournante nous ont conduits à réaliser 
des mesures systématiques d’aires d’électrode reliées à la réduction de O2. Pour chacune 





 de platine (S-AO2) et de la sélectivité n, en fonction du chargement en platine, 
montre une tendance identique. Au-delà d’une valeur de chargement en platine critique la 
sélectivité est maximale et une valeur constante de S-AO2 indépendante du chargement en 
platine est obtenue. Des mesures d’épaisseur de couches actives nous ont finalement 
conduits à proposer que le paramètre réellement caractéristique d’une structure d’électrode 
poreuse pourrait être relié à la densité volumique de catalyseur dans la couche active. Ainsi 
chaque structure poreuse pourrait être caractérisée par l’évaluation des cm
2
 d’aire AO2 
qu’elle développe par cm
3
 de couche active, ou par la valeur du paramètre spécifique S-AO2 
ramené à la densité volumique de platine et exprimé en cm
2
 d’aire d’électrode par cm
3
 de 
couche active par gamme de platine.   
Dans le chapitre suivant, les approches que nous venons de présenter sont mises en 
œuvre sur des structures électrocatalytiques dépourvues de métaux nobles, formées à partir 
de nanotubes de carbone comportant des sites azotés.  
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III. Electrodes poreuses à base de nanotubes de carbone 
azoté (N-NTC) : élaboration et caractérisation de la 
réduction de O2 à l’aide des nouvelles approches 
Dans ce chapitre, nous allons étudier des nanotubes de carbone azotés (N-NTC), qui 
présentent également une activité de réduction de l’oxygène. Ces structures ne comportant  
pas de platine, il est cette fois, et comme pour certaines des structures à base de platine  
greffé, impossible de mesurer une aire électroactive par le biais de l’adsorption-désorption 
des protons. La mesure d’aire d’électrode reliée à la réduction de O2 telle que nous l’avons 
présentée au chapitre II présente donc un intérêt particulier. Le chapitre III présente la 
synthèse des nanotubes azotés, puis aborde la mesure électrochimique de la réduction de 
O2 par voltampérométrie cyclique pour laquelle nous avons rencontré quelques difficultés, 
avant de finalement pouvoir établir des tendances nettes concernant l’évolution du 
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III.I. Elaboration d’électrodes poreuses à base de nanotubes de 
carbone azoté 
III.I.1. Nanotubes de carbone azoté (N-NTC) 
Les nanotubes de carbone azoté utilisés dans ce travail sont synthétisés au 
laboratoire comme les nanotubes de carbone non azotés en utilisant à nouveau la CVD 
(Chemical Vapor Deposition) catalytique à partir d’aérosols. Le principe de la synthèse est 
résumé sur la Figure III-1. Comme pour les nanotubes non azotés, le toluène sert de source 
carbonée et le ferrocène est utilisé comme précurseur de catalyseur de croissance des 
nanotubes, tandis que l’ammoniac est introduit comme source azoté. 
Dans le mélange gazeux d’argon et d’ammoniac, le pourcentage volumique 
d’ammoniac est de 35% et la température de synthèse est choisie à 850 °C. Le chauffage du 
four tubulaire n’est homogène que sur une certaine longueur (Figure III-1, zone isotherme) ; 
dans ce travail, nous n’utilisons que des nanotubes issus de cette zone. 
 
Figure III-1 : Schéma du montage expérimental de synthèse des N-NTC par CVD,                 
procédé pyrosol. 
III. Electrode poreuses à base de nanotubes de carbone azoté (N-NTC) : élaboration et 
caractérisation de la réduction de O2 à l’aide des nouvelles approches 
120 
 
Les produits forment un dépôt sur les parois du réacteur ; ce dépôt est constitué de 
N-NTC alignés sous forme de « tapis » (Figure III-2). La longueur initiale moyenne des N-NTC 
utilisés est de l’ordre de 40 µm pour une durée de synthèse de 10 minutes. 
 
Figure III-2 : Image MEB d’un tapis de nanotubes de carbone azoté. 
 
En microscopie électronique en transmission (Figure III-3, gauche), nous observons 
que les N-NTC ont une structure dite « bambou », caractérisée par une succession de 
compartiments de longueur variable, et qu’ils possèdent un diamètre d’environ 40 nm. Un 
pourcentage massique de résidu de catalyseur de croissance à base de fer de 10,5 % a été 
mesuré par analyse thermogravimétrique (ATG). 
 
Figure III-3 : Comparaison des images MET des nanotubes de carbone azotés (gauche) et 
nanotubes de carbone non azotés (droite). 
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III.I.2. Fabrication des électrodes poreuses à base de N-NTC 
Les N-NTC sont dispersés dans l’isopropanol en utilisant une cuve à ultrasons de 
laboratoire (fréquence 25 kHz pendant 2 à 3 heures).  La concentration de la dispersion est 
de 20 mg.L
-1
 en N-NTC. Les électrodes de N-NTC sont formées à nouveau par filtration d’un 
volume déterminé de la dispersion de N-NTC sur le feutre de carbone ; nous pouvons 
contrôler la quantité de N-NTC déposés sur le feutre en variant le volume de filtration. Il faut 
noter que le rendement de la synthèse des N-NTC est faible par rapport à celui des NTC non 
azotés. Pour ces derniers, nous pouvons récupérer quelques centaines de mg sur une seule 
synthèse ; pour les N-NTC, nous n’obtenons qu’une trentaine de mg. Pour limiter la 
consommation des N-NTC au cours de la réalisation des électrodes, nous utilisons parfois 
lors de la filtration un masque (Figure II-44 chapitre II, page 94) afin de réduire la surface 
macroscopique du dépôt et de limiter la quantité de N-NTC nécessaire pour obtenir une 
densité de catalyseur donnée. L’imagerie par MEB montre que les électrodes de N-NTC ont 
une structure poreuse (Figure III-4).  
 
Figure III-4 : Image MEB de la couche active d’électrode de N-NTC. 
 
La Figure III-5 présente les photos des deux faces d’une électrode à base de N-NTC. 
Sur la face avant une couche active s’est formée. L’observation de la face arrière permet de 
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constater qu’une partie des N-NTC a pénétré dans le feutre. Ce phénomène est 
probablement lié à la courte longueur initiale des N-NTC (40 µm), le traitement aux ultra-
sons raccourcissant encore probablement celle-ci.  
 
Figure III-5 : Photos de face avant et arrière d’une électrode de N-NTC. 
 
III.II. Caractérisations électrochimiques des électrodes de N-NTC 
III.II.1. Voltampérométrie cyclique sur électrodes poreuses à base de N-NTC 
Avant de faire les mesures électrochimiques, les électrodes de N-NTC sont 
imprégnées de la même façon que pour les électrodes à base de NP/NTC. Après 
l’imprégnation de l’électrode par l’électrolyte, une série de cycles de voltampérométrie est 
effectuée (toujours de la même façon que les électrodes de NP/NTC) pour éliminer le résidu 
de catalyseur à base de fer, également présent dans les N-NTC, qui est accessible  
électrochimiquement (Figure III-6). 
Les signaux situés entre 0,2 et 0,4 V vs. ENH sont similaires à ceux enregistrés sur les 
NTC non azotés, ils diminuent rapidement dès le deuxième balayage. Nous observons 
également un signal correspondant à un système réversible (centré vers 0,7 V vs. ENH) qui 
n’apparaît pas de manière aussi marquée sur les NTC non azotés. Ce signal diminue 
progressivement au cours des balayages. Après cent cycles, on obtient un signal stable. Le 
système redox réversible est toujours présent mais considérablement diminué (Figure III-7). 
L’origine de ce signal sera discutée dans le chapitre IV.  
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Figure III-6 : Voltampérogrammes n° 1, 2, 3 et 100 (100 mV.s-1) d’une électrode                                 
N-NTC, (1146 µg N-NTC.cm
-2
, HClO4 1 M saturée en oxygène) montrant l’élimination du 
résidu de fer présent dans les nanotubes et qui est accessible à l’électrolyte. 
 
 
Figure III-7 : Voltampérogramme d’une électrode de N-NTC (1146 µg N-NTC.cm-2, HClO4 1 M 
saturée en Argon, vitesse de balayage : 100 mV.s
-1
). 
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La  Figure III-8 montre la voltampérométrie cyclique enregistrée sous oxygène pour les 
électrodes à base de N-NTC. On constate la présence de deux pics de réduction qui sont 
moins bien définis que le pic de réduction observé sur les structures à base platine. 
Contrairement au pic situé au potentiel le plus élevé (≈ 0,58 V vs. ENH), le second pic (≈ 0,40 
V vs. ENH) montre une intensité et une position en potentiel variable, lorsque les deux pics 
sont très proches on les distingue plus difficilement.   
 
Figure III-8 : Voltampérogrammes de deux électrodes de N-NTC avec le même chargement 





Pour ce qui concerne le platine greffé, nous avons, dans une seule situation et 
seulement pour des électrodes du type Pt-BPM/NTC-50%, observé la présence de deux pics 
en réduction de O2. Des expériences visant alors à comprendre l’origine de cette double 
structure nous ont conduits à faire l’hypothèse de la présence dans le feutre de 
nanoparticules de Pt-BPM a priori non associées aux nanotubes de carbone. Le système se 
comporte donc comme s’il était constitué de deux couches actives de densités volumiques 
en platine différentes ce qui expliquerait la présence de deux pics de réduction. Cette 
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hypothèse a été vérifiée en masquant le feutre de carbone sur sa face arrière à l’aide d’un 
adhésif : dans ces conditions le second pic de réduction n’apparaît plus (Figure III-9).  
 
Figure III-9 : Voltampérogrammes d’électrode de Pt-BPM/NTC-50% (144,6 µg Pt.cm-2), avant 
et après le masquage de la face arrière de l’électrode. HClO4 1 M, saturé en oxygène ; vitesse 
de balayage 100 mV.s
-1
.   
 
Sur la base de ces observations, nous avons fait une hypothèse reliant la présence du 
second pic de réduction de O2 à la pénétration plus ou moins importante des N-NTC dans le 
feutre (Figure III-10).  
 
Figure III-10 : Schéma montrant la pénétration des N-NTC dans le feutre conduisant à 
« l’activation » de celui-ci.  
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Cette hypothèse a été vérifiée en préparant une électrode de N-NTC sur laquelle la 
voltampérométrie sous O2 a été ensuite enregistrée (Figure III-11). Dans cet exemple les 
deux pics sont vraisemblablement très proches et difficilement distinguables contrairement 
au cas de la Figure III-8. Si on décolle la couche de N-NTC formée à la surface du feutre et 
que l’on enregistre à nouveau la réduction de O2 sur le feutre « activé » par les N-NTC 
présents dans sa porosité on ne voit apparaître que la contribution en réduction de O2 qui 
est située au plus bas potentiel. Cette contribution semble donc bien liée aux N-NTC piégés 
dans le feutre. Par ailleurs un feutre ne contenant pas de N-NTC ne montre pas de réponse 
significative en réduction de O2.    
 
Figure III-11 : Voltampérogrammes de la réduction de O2 d’une électrode de N-NTC (1181 
µg N-NTC.cm
-2
), du feutre activé par la présence des N-NTC dans sa porosité, et feutre (brut) 




Ces difficultés expérimentales nous ont conduits à utiliser deux types de support 
poreux différents, d’une part les feutres dits « standards » et d’autre part des feutres 
identiques mais sur lesquels une couche microporeuse a été formée en surface du feutre 
(Figure III-12). 
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Figure III-12 : Images du feutre standard et du feutre muni d’une couche de noir de carbone 
micro-poreuse enregistrées au MEB et montrant la différence de porosité des deux supports. 
 
 Ce deuxième type de support est donc moins perméable aux nanotubes azotés et 
possède une rugosité plus faible que le feutre standard. Ainsi, quand on filtre la dispersion 
des N-NTC sur ce feutre+micro-poreux, on constate que le filtrat est transparent (Figure 
III-13), ce qui signifie que les N-NTC ne traversent pas le support poreux.  
 
Figure III-13 : Comparaison des filtrats de la dispersion de N-NTC en utilisant le feutre non 
microporeux et le feutre avec microporeux. 
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Sur les supports feutre+micro-poreux le pic de réduction de O2 est plus marqué et on 
ne devine plus de « deuxième pic » sur les voltampérogrammes obtenus sur des électrodes 
réalisées sur feutre standard (Figure III-14).  
 
Figure III-14 : Voltampérogrammes de la réduction de O2 enregistrés sur des électrodes de             
N-NTC préparées sur le support  feutre+micro-poreux et le support feutre standard, (HClO4 1 




Nous avons donc élaboré deux collections d’électrodes (une sur feutre standard, 
l’autre sur feutre+microporeux) possédant des chargements décroissant en N-NTC. Dans la 
partie suivante, nous allons utiliser les méthodes établies au chapitre II grâce aux structures 
modèles à base de Pt greffé (NP/NTC), ceci afin de déterminer la valeur de n et le paramètre 
S-AO2 en fonction du chargement en catalyseur dans les électrodes poreuses à base de N-
NTC. 
 
III.II.2. Sélectivité (n) 
Notre méthode de dosage de H2O2 avec le système ABTS-HRP est utilisée pour 
mesurer la valeur de n des électrodes de N-NTC. La procédure a été présentée dans le 
III. Electrode poreuses à base de nanotubes de carbone azoté (N-NTC) : élaboration et 
caractérisation de la réduction de O2 à l’aide des nouvelles approches 
129 
 
chapitre II.II.2.2, page 72. Dans le chapitre II, nous avons montré que la présence de la 
contre-électrode de platine dans l’électrolyte contribue à la dismutation de l’eau oxygénée 
produite par les électrodes de NTC et NP/NTC. Nous avons aussi montré que les NP dans les 
électrodes de NP/NTC dismute également légèrement H2O2, mais si nous limitons le temps 
de prélèvement de l’électrolyte  à 30 minutes maximum, nous obtenons une valeur de n qui 
est très proche de la valeur réelle, et nous n’avons pas besoin de corriger la perte de H2O2 
induite  par la dismutation. Il est donc nécessaire d’étudier la dismutation de H2O2 par les       
N-NTC afin d’évaluer si une correction est nécessaire ou pas. Ainsi, comme pour les 
structures NP/NTC, deux expériences ont été menées dans deux cellules séparées (Figure 
III-15).  
 
Figure III-15 : Cellules pour étudier la dismutation de H2O2 par les N-NTC (CE : contre-
électrode ; Réf : électrode de référence ; ET : électrode de travail). 
 
La concentration initiale de H2O2 dans l’électrolyte est comme précédemment de       
1 mM. Dans la cellule a) nous avons une électrode de N-NTC (volume filtré 30 mL) une 
contre-électrode, et une électrode de référence qui sont immergées dans l’électrolyte ; 
tandis que dans la cellule b), il n’y a qu’une contre-électrode et une électrode de référence 
dans l’électrolyte.  
Un dosage de H2O2 est effectué toutes les 15 minutes ou toutes les 30 minutes sur 
une période de 3 heures. Pendant cette durée, les cellules sont sous agitation et sous bullage 
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d’argon. L’évolution de la concentration de H2O2 en fonction du temps de prélèvement est 
présentée sur la Figure III-16. 
 
Figure III-16 : Concentration de H2O2 d’électrolyte en fonction du temps de prélèvement 
pour la cellule a) contenant une électrode poreuse et à base de N-NTC et b) sans électrode 
poreuse. 
 
L’évolution de la concentration de H2O2 en fonction du temps est identique dans les 
deux cellules : ceci montre que la présence des nanotubes azotés dans l’électrolyte n’induit 
pas une dismutation significative qui justifie sa prise en compte pour la détermination de n.  
La mesure de n a été effectuée sur les deux collections d’électrodes de N-NTC 
réalisées sur les deux types de support poreux, les résultats sont présentés dans le 
paragraphe suivant avec la détermination de l’aire spécifique d’électrode poreuse.  
 
III.II.3. L’aire spécifique d’électrode poreuse associée à la réduction de 
l’oxygène des électrodes de N-NTC 
La méthode de mesure de l’aire d’électrode poreuse reliée à la réduction de 
l’oxygène (AO2) a été présentée dans le chapitre II et est ici utilisée pour caractériser les 
électrodes de N-NTC. Comme nous allons le voir la valeur spécifique S-AO2 peut être 
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calculée en exploitant les voltampérogrammes de plusieurs manières. Elle peut être 
rapportée à la quantité d’azote détectée dans l’échantillon par XPS (chapitre IV), ou à la 
masse totale de matière déposée. Dans ce dernier cas, et aussi en raison de la question du 
rôle éventuel du fer dans la réponse électrochimique des N-NTC qui sera discutée au 
chapitre IV, il était nécessaire d’établir une méthode simple de dosage de celui-ci, pouvant 
être mise en œuvre directement sur les électrodes à base de N-NTC. Comme pour le dosage 
du platine, cette méthode est basée sur la fluorescence X.  
 
III.II.3.1 Détermination de la quantité de fer dans les électrodes par fluorescence X 
Le principe de la mesure de fluorescence X a été présenté dans le chapitre II.I.5 page 
60. Cette fois, nous allons exploiter l’aire du pic correspondant à la raie Kα du fer (6,4 KeV). 
Le dosage du fer peut être réalisé en établissant une courbe d’étalonnage rapportant 
l’intégrale de la raie Kα du fer en fonction de la densité surfacique de fer. Pour établir une 
telle courbe nous avons choisi d’utiliser des NTC non azotés dont on sait qu’ils comportent 
une quantité de fer déterminée par ATG et qui peuvent être produits en grandes quantités 
au laboratoire (échelle du gramme). Deux types de NTC non azotés synthétisés dans des 
conditions différentes et possédantes des teneurs massiques en fer différentes, 3,25 % et 
6 %, ont été utilisés. Ces teneurs en fer, déterminées sur les poudres, doivent nous 
permettre de former des électrodes poreuses étalons possédant des densités de fer 
croissantes, exprimées en µg de fer par centimètre carré d’aire macroscopique du dépôt de 
nanotubes. Cependant, il faut avant vérifier que la dispersion des NTC non azotés dans 
l’isopropanol (nécessaire à la réalisation des électrodes étalons) ne réduit pas 
significativement la teneur en déterminée par ATG. En effet, si la proportion de fer présente 
à l’extérieur des nanotubes est trop importante, une partie significative du fer mesuré par 
ATG peut être perdue au moment de la filtration, rendant imprécise la teneur en fer des 
électrodes étalons.  Ainsi, des analyses ATG ont été effectuées sur les NTC non azotés 
comportant initialement 3,25 % de fer après leur dispersion dans l’isopropanol par ultra-sons 
pendant 2 heures, et leur filtration sur un feutre de carbone, puis analysés à nouveau par 
ATG. La valeur trouvée par ATG après le traitement des NTC non azotés aux ultrasons est 
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sensiblement  égale (3,6 % de fer) à la valeur initiale (avant le traitement aux ultrasons), ce 
qui indique que la sonication des NTC non azotés n’a pas d’impact sur la teneur en fer 
initialement déterminée sur la poudre par ATG.  L’essentiel du fer contenu dans les NTC non 
azotés se trouve probablement piégé dans le cœur central de ceux-ci. Avec les dispersions 
des deux types de NTC non azotés possédant des teneurs en fer de 3,25 et 6 % nous avons 
élaboré deux collections d’électrodes poreuses possédant des chargements décroissants 
contrôlés en NTC non azoté, donc en fer. La masse de fer contenue dans chaque électrode 
peut être calculée à partir de la masse de matière déposée et à partir de la teneur massique 
en fer déterminée par ATG. Nous pouvons donc calculer la densité surfacique de fer (µg 
Fe.cm
-2
) pour toutes les électrodes étalon. 
La Figure III-17 présente les deux courbes de calibration établies à partir des deux 
collections d’électrodes formées à partir des deux types de NTC non azoté possédant une 
teneur en fer différente, qui rapportent l’aire de la raie Kα du fer en fonction de la densité 
surfacique de fer. 
 
Figure III-17 : Courbes de calibration établies à partir des deux collections d’électrodes à 
base de NTC non azotés  possédant des teneurs massiques en fer de 3,25 et 6 %. 
 
Les deux courbes de calibration ont la même pente, bien que la teneur en fer dans les 
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la validité des courbes de calibration pour déterminer la teneur en fer des électrodes 
poreuses à base de N-NTC. 
Des mesures de fluorescence X ont également été effectuées sur les électrodes à 
base de  N-NTC. La courbe de calibration nous donne une valeur de densité surfacique de fer 
(µg Fe/cm
2
) dans ces électrodes. Cette valeur est ensuite multipliée par la surface du dépôt 
pour calculer la masse totale de fer contenue dans l’électrode. La masse totale de fer est 
ensuite divisée par la masse de N-NTC déposée dans l’électrode, ce qui permet de calculer le 
pourcentage de fer massique (Fe%) dans les électrodes à base de N-NTC. Une telle 
détermination par mesure ATG n’était pas envisageable compte tenu des quantités de 
matière nécessaires pour une telle analyse et des masses de N-NTC produites par synthèse. 
Ici grâce à la courbe de calibration établie sur des électrodes poreuses, la teneur en fer peut 
être donc être mesurée directement sur les électrodes poreuses à base de N-NTC.  
Nous pouvons,  par exemple, quantifier la perte de fer qui est observée lors de la 
mesure électrochimique (voir Figure III-6, page 123). Celle-ci est de l’ordre de 40 %.   
 
Figure III-18 : Pourcentage de fer massique dans des électrodes à  base de N-NTC avant et 
après la mesure électrochimique. 
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III.II.3.2 Mesure d’épaisseur des couches actives  
Dans le chapitre II, nous avons montré que pour les électrodes modèles à base de 
nanoparticules de platine (NP/NTC), il faut atteindre une certaine quantité de matière 
déposée (correspondant au DPt-critique) pour que l’épaisseur de la couche active et sa 
densité volumique soient bien définies. Cet effet a été relié à la rugosité du feutre de 
carbone « standard ». Pour les électrodes à base de N-NTC réalisées sur le feutre standard, il 
doit y avoir le même effet. Mais pour les électrodes réalisées sur le feutre+µporeux, puisque 
la surface du feutre+µporeux est moins rugueuse, nous nous attendons à des résultats 
différents. Il est donc nécessaire d’étudier les épaisseurs des couches actives des électrodes 
de N-NTC réalisées sur le feutre+micro-poreux. 
La méthode de la mesure d’épaisseur de couche active a été présentée dans le 
chapitre II.I.6 page 63. La Figure III-19 montre l’évolution de l’épaisseur en fonction de la 
masse de nanotubes azotés déposée sur le feutre+micro-poreux. 
 
Figure III-19 : Evolution de l’épaisseur en fonction de la masse de nanotubes azotés déposée 
sur le support  feutre+micro-poreux. 
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Rappelons que pour les électrodes réalisées sur le feutre standard l’évolution est une 
droite, pour laquelle l’ordonnée à l’origine n’est pas nulle. Cette tendance a été expliquée 
par la rugosité du feutre. Ce phénomène existe aussi pour les dépôts à base de N-NTC. En 
revanche pour les électrodes de N-NTC réalisées sur le feutre+µporeux, nous avons une 
droite dont l’ordonnée à l’origine proche de zéro ce qui peut être relié à la faible rugosité de 
la surface de la couche microporeuse et donc à la plus grande planéité de la surface du 
support feutre+µporeux. L’image ci-dessous (Figure III-20) montre que même pour des 
masses déposées assez faibles, la couche active déposée par filtration est assez homogène et 
possède une épaisseur bien définie.  
 
Figure III-20 : Image en coupe montrant la couche homogène d’épaisseur bien définie 
formée par les N-NTC sur le support de type feutre+micro-poreux.  
 
III.II.3.3 Détermination de l’aire spécifique S-AO2  
Les mêmes équations (expressions du courant de pic et potentiel de pic en fonction 
de la vitesse de balayage) sont utilisées pour déterminer l’aire spécifique des électrodes de 
N-NTC. Pour les électrodes de type NP/NTC à base de nanoparticules de Pt greffées, nous 
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corrigeons le courant de pic (ip) enregistré sous oxygène par le courant enregistré au même 
potentiel mais sous argon (Figure II-41, chapitre II, page 91). Sur ces systèmes le pic de 
réduction de O2 est bien défini et le potentiel et le courant de pic sont facilement 
déterminés. Pour les nanotubes azotés, le pic de réduction est beaucoup moins bien défini, 
ce qui induit une certaine imprécision sur les valeurs relevées. Nous avons donc décidé de 
comparer les résultats obtenus selon la méthode utilisée pour les systèmes NP/NTC avec 
une autre méthode consistant à faire la différence entre les balayages aller des 
voltampérométries enregistrées sous oxygène et sous argon (Figure III-21). Pour pouvoir 
réaliser aisément des différences des voltampérométries cycliques, nous choisissons un 
potentiel de départ auquel l’électrode est polarisée pendant quelques dizaines de secondes, 
avant de déclencher la voltampérométrie.   
 
Figure III-21 : Voltampérogrammes d’une électrode de N-NTC dans HClO4 1 M saturé en 
oxygène ou en Argon ; puis soustraction des voltampérogrammes sous O2 de celui sous Ar ; 
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Figure III-22 : Courbes Ep en fonction de –ln(v) et de ip en fonction de v1/2 ainsi que les 
valeurs de AO2 obtenues pour une même électrode de N-NTC selon la méthode utilisée pour 
les électrodes poreuses modèles NP/NTC (en haut) et par différence des 
voltampérogrammes enregistrés sous O2 et sous Ar (en bas). 
 
La Figure III-22 présente les évolutions de Ep en fonction de –ln(v) et de ip en fonction 
de v
1/2
 ainsi que les valeurs de AO2 obtenues pour une même électrode selon les deux 
méthodes évoquées ci-dessus. On constate que celles-ci donnent des résultats assez proches 
puisque la variation relative est de l’ordre de 8 %.  
L’aire spécifique S-AO2 des électrodes de N-NTC peut être calculée de plusieurs 
manières, en utilisant la masse totale de matière déposée, ou éventuellement corrigée de la 
quantité de fer déterminée après la mesure électrochimique. De plus, selon les analyses par 
spectrométrie de photoélectrons X (chapitre IV), les N-NTC contiennent 4,43 % d’azote en 
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masse, nous pouvons donc également calculer S-AO2 par rapport à la teneur en azote dans le 
système. 
                                                   (III-1) 
L’aire spécifique est déterminée systématiquement sur les deux collections des 
électrodes de N-NTC réalisées sur les deux types de support poreux ; cette valeur est 
exprimée cette fois, en m
2
 par gramme de N-NTC (la masse des N-NTC est corrigée avec la 




III.III. Variations de S-AO2 et de n en fonction du chargement en 
catalyseur sur les structures à base de N-NTC : résultats et 
discussion   
Les valeurs de n et S-AO2 sont tracées en fonction de la densité surfacique de N-NTC 
pour les deux types de supports feutre standard et feutre+micro-poreux (Figure III-23).  
 
Figure III-23 : Evolution de n et S-AO2 en fonction de la densité surfacique de N-NTC pour les 
deux collections des électrodes réalisées sur les deux types de support, poreux feutre 



































III. Electrode poreuses à base de nanotubes de carbone azoté (N-NTC) : élaboration et 
caractérisation de la réduction de O2 à l’aide des nouvelles approches 
139 
 
On peut noter tout d’abord que les tendances observées sont dans les deux cas 
exactement les mêmes que pour les structures modèles à base de Pt/NTC (chapitre II). La 
valeur de n augmente avec la densité de catalyseur, tandis que la valeur de S-AO2 diminue 
pour atteindre une valeur plateau indépendante du chargement en catalyseur au-delà d’un 
chargement critique. Ces résultats suggèrent donc que tout comme pour le platine, des 
valeurs caractéristiques de n et de S-AO2 peuvent être établies pour des électrocatalyseurs 
non-nobles tels que les nanotubes azotés. L’existence d’un seuil critique a été relié à des 
effets de rugosité du support (voir chapitre II) qui conduisent au fait que la densité 
volumique moyenne des couches est bien définie seulement à partir d’une certaine quantité 
de matière déposée. Les deux types de supports feutre standard et feutre+micro-poreux, 
présentent des rugosités différentes, le deuxième type de support étant moins rugueux que 
le premier. Si la valeur de S-AO2-plateau apparaît légèrement plus élevée sur feutre 
standard que sur support feutre+micro-poreux, nous pouvons faire l’hypothèse que pour le 
feutre standards, du fait d’une rugosité plus importante du support, la densité volumique 
des sites actifs effective est plus faible que celle calculée à partir de l’épaisseur moyenne de 
la couche active. Cet effet est également visible en dehors de la zone de chargement dans 
laquelle S-AO2 est constante. Pour une densité de matière similaire, la valeur de S-AO2 est 
moins éloignée de la valeur plateau dans le second cas (feutre+micro-poreux), ceci alors que 
les écarts observés pour chacun des systèmes ne se justifient pas par les différences 
observées sur la valeur de n (rappelons que si n diminue la valeur de S-AO2 augmente). Les 
valeurs caractéristiques du système étudié sont donc probablement celles enregistrées sur le 
support feutre+micro-poreux. Enfin, il faut noter que la valeur maximale de n observée pour 
les structures à base de N-NTC est de 3,85 elle est plus éloignée de 4 électrons comparée à 
ce que nous avons observé pour toutes les structures modèles à base de platine.        
La figure ci-dessous (Figure III-24) montre l’évolution de n et de S-AO2 sur le support 
feutre+micro-poreux, S-AO2 étant rapporté à la masse de N-NTC (la masse de N-NTC est 
corrigée par la teneur en fer) ou à la masse d’azote calculée à partir de la teneur en azote 
déterminée par l’analyse XPS. On obtient respectivement des valeurs de S-AO2-plateau de ≈ 
0,33 m
2
/g de N-NTC et ≈ 7 m
2
/g d’azote. Concernant la valeur de S-AO2 exprimée en m
2
/g 
d’azote, il faut ici préciser que l’on ne connait pas en réalité l’accessibilité 
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« électrochimique » des sites azotés détectés par les différentes méthodes d’analyses qui 
peuvent être mises en œuvre  (XPS, analyse par microsonde nucléaire, voir chapitre IV page 
158). Il semble donc plus adapté d’exprimer le paramètre S-AO2 en fonction de la masse de 
N-NTC éventuellement corrigée de la teneur en fer.   
 
Figure III-24 : Evolution de la valeur de n et S-AO2 exprimé en m2/g de N-NTC ou en m2/g 
d’azote en fonction de la densité surfacique de N-NTC ou de la densité d’azote (µg N/cm
2
). 
(la masse de N-NTC est corrigée par la teneur de fer ; support : feutre+micro-poreux) 
 
A l’aide des mesures d’épaisseur on peut enfin calculer les cm
2
 d’aire AO2 par 
centimètre cube de couche active ainsi qu’une valeur spécifique prenant en compte la 
teneur en azote dans les N-NTC (la méthode de calcul a été présentée en page 114). Nous 




 de couche active et en prenant en compte la 







d’azote. Enfin, comme pour le système à base de NP/NTC, on peut noter que les évolutions 
observées pour le paramètre S-AO2 en fonction de la densité surfacique de N-NTC ou de la 
densité d’azote (µg N/cm
2
) ne montrent pas de corrélation avec celles observées pour la 

















































Résultats rapportés à la 
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Figure III-25 : Evolution de la valeur du coefficient de transfert α en fonction de la densité 
surfacique de N-NTC ou de la densité d’azote (µg N.cm
-2
) pour des électrodes réalisées sur 
support feutre+micro-poreux. La masse de N-NTC est corrigée par la teneur de fer.  
 
III.III. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons élaboré des collections d’électrodes à base de N-NTC 
réalisées sur deux types de supports poreux. Les mêmes méthodes de caractérisation (n et S-
AO2) établies grâce aux systèmes modèles de NP/NTC ont été utilisées pour caractériser les 
électrodes de N-NTC. Les tendances observées pour ces deux paramètres en fonction du 
chargement en catalyseur dans les électrodes poreuses sont exactement les mêmes que 
celles obtenues pour les électrodes modèles. Ceci suggère que les paramètres 
caractéristiques que sont la sélectivité (au-dessus de la densité critique de chargement en 
catalyseur) et les aires AO2 par unité de volume de couche active (ramenée ou non à la 
quantité de catalyseur), peuvent être utilisés pour caractériser des électrodes poreuses ne 
comportant pas de platine. 
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IV. Nanotubes de carbone azotés : composition chimique, 
structure et corrélation type d’azote/réduction de O2. 
Dans ce chapitre, nous caractérisons les N-NTC en utilisant la spectroscopie de 
photoélectrons X et la spectroscopie Raman. Ces études sont menées sur les N-NTC bruts 
(issus de la synthèse) et sur les mêmes objets traités thermiquement sous argon. Ces 
traitements, qui sont par la suite couplés à de mesures électrochimiques, sont menés afin de 
tenter d’éclaircir l’origine de la réponse en réduction de O2, en particulier vis-à-vis des 
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IV.I. Caractérisations XPS : composition chimique des N-NTC 
Les mesures XPS ont été effectuées à l’Institut Lavoisier de l’Université de Versailles 
Saint-Quentin-en-Yvelines par Jacky Vigneron sur un appareil Thermo-VG K-Alpha. L’analyse 
XPS consiste à mesurer l’énergie cinétique des photoélectrons générés par l’irradiation d’un 
matériau par des rayons X monochromatiques. On déduit de cette énergie cinétique 
l’énergie de liaison des niveaux de cœur des atomes. Cette technique d’analyse permet de 
ainsi de déterminer : 
• La nature des atomes constituant le matériau analysé  
• L’environnement chimique d’un atome donné en analysant les déplacements 
des pics associés à un électron de cœur donné 
• La composition chimique du matériau analysé. 
L’appareil que nous avons utilisé possède une source monochromatique de rayons X  
correspondant à la raie Kα de l’aluminium (hv = 1486,6 eV). La profondeur d’analyse de l’XPS 
dépend du libre parcours moyen inélastique effectif des photoélectrons, de l’énergie du 
rayonnement X incident et de l’énergie des photoélectrons considérés. Pour des énergies 
cinétiques de 50 à 800 eV, la littérature rapporte des valeurs de 0,5 nm à 2 nm 
(106) (107) (108) 
(109)
. Cependant, la profondeur d’analyse de l’XPS effective reste difficile à déterminer 
précisément. Pour éclaircir cet aspect, nous verrons dans ce chapitre la comparaison 
d’analyses quantitatives obtenues par différentes techniques (XPS, fluorescence X, analyse 
par réaction nucléaire).  
La caractérisation des nanotubes de carbone azotés par XPS a été effectuée 
directement sur les électrodes poreuses à base de N-NTC. Mais pour ne pas être gêné par les 
signaux XPS venant du carbone et de la faible quantité d’azote des fibres constituant le 
feutre, nous déposons d’abord une couche d’or (~300 nm d’épaisseur) sur le feutre de 
carbone par évaporation sous vide, puis nous filtrons la dispersion de N-NTC sur les feutres 
ainsi traités  pour former la couche active (Figure IV-1). 
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Figure IV-1 : Photos d’un feutre de carbone standard, d’un même feutre après dépôt d’une 
couche d’or de 300 nm, puis du même feutre après dépôt d’une couche de N-NTC. 
 
IV.I.1. Analyse du signal XPS de l’azote N1s avant et après les traitements 
thermiques 
IV.I.1.1. Analyse du signal XPS de l’azote N1s dans les N-NTC bruts 
L’étude XPS des N-NTC est d’abord effectuée sur les N-NTC non recuits. Le spectre 
enregistré (Figure IV-2) montre que notre échantillon présentent trois maximums 
d’intensité centrés sur les énergies suivantes à plus ou moins 0,01 eV : 398,48 ; 401,01 et 
405,06 eV. L’asymétrie de ces trois maximums d’intensité (marquée par la présence 
d’épaulements) suggère que chaque structure contient plusieurs types d’azote.  
 
Figure IV-2 : Spectre XPS du signal d’azote N1s des N-NTC. 
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L’identification des types d’azote contenus dans les matériaux de carbone azoté reste 
un sujet très complexe. En fait, la déconvolution (ajustement) du spectre repose sur les 
« contraintes » que l’on impose : largeur à mi-hauteur (notée FWHM, pour Full Width at Half 
Maximum), et la ligne de base. Dans la plupart des articles présentant la déconvolution des 
spectres XPS de structures à base de carbone azotés ou de structures carbonées incorporant 
de l’azote (Figure IV-3), les contraintes imposées sur les déconvolutions sont rarement 
rapportées de manière claire et précise et les largeurs à mi-hauteur se situent en général 
entre 2 eV et 1,2 eV 
(60) (67) (110) (111)
.  
 
Figure IV-3 : Exemples de déconvolution de spectres XPS de l’azote N1s issus de la 
littérature : à gauche, nanotubes de carbone azotés, la FWHM utilisée est de 1,2 eV 
(60)
, à 




La Figure IV-3 illustre clairement que le nombre de types de sites azotés dépend 
logiquement de la largeur à mi-hauteur utilisée pour la déconvolution. La majeure partie des 
publications issues de la littérature décrivent cinq types d’azote dont la nature est illustrée 
sur la Figure IV-4 :    
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Figure IV-4: Schéma de chaque type d’azote inséré dans le réseau graphitique du carbone. 
 
Nous indiquons ci-dessous les énergies de liaison des électrons de l’azote N1s décrits 
sur la Figure IV-4. Ces attributions, reprises pour le cas des nanotubes azotés, découlent en 
fait de travaux menés sur des composés organiques azotés modèles ou des charbons, bruts 
et/ou traités thermiquement 
(62) (113)
. 
 L’azote N1 (≈ 398,4 eV) est attribué à l’azote pyridinique, N2 (≈ 400,1 eV) est attribué 
à l’azote pyrrolique 
(62) (69)
. 
L’azote N3 (≈ 401,0 eV) est attribué à de l’azote dit «graphitique centré» tandis que 
l’azote N4 (402,2 eV) est nommé azote « graphitique vallée » 
(62)
.  
L’azote N5 est situé dans une zone d’énergie (403-405 eV) attribuée fréquemment à 
des espèces azotées oxydées souvent répertoriées en tant que pyridine N-oxyde 
(62) (64)
. 
Cependant cette attribution n’apparaît finalement pas très claire d’après la littérature.  
La Figure IV-5 montre plusieurs déconvolutions du spectre XPS N1s des N-NTC 
présenté sur la Figure IV-2. Ces déconvolutions correspondent à des conditions de 
contraintes différentes indiquées à côté de chaque spectre.  
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Figure IV-5 : Déconvolutions du spectre N1s des N-NTC dans les différentes conditions de 
contraintes indiquées sur la figure avec la largeur à mi-hauteur issues de celles-ci, et nombre 
de composantes N1s en résultant. Pour tous les spectres le pic situé vers 405 eV de forte 
intensité contraint entre 0,9 et 0.95 eV. La contribution de faible intensité à plus haute 









































































N1s Contraintes de l’ajustement 
de la FWHM: 0,7- 1,2 eV 
FWHM issue de la contrainte : 1,2 eV
Nombre de pic N1s résultant : 10 pics 
Contraintes de l’ajustement 
de la FWHM: 0,5- 1,7 eV 
FWHM issue de la contrainte : 1,61 eV
Nombre de pic N1s résultant : 7 pics 
Contraintes de l’ajustement 
de la FWHM: 0,5- 2 eV 
FWHM issue de la contrainte : 1,71 eV
Nombre de pic N1s résultant : 6 pics 
IV. Nanotubes de carbone azotés : composition chimique, structure et corrélation type 
d’azote/réduction de O2 
150 
 
Avant de commenter les déconvolutions rapportées ci-dessus nous devons préciser 
les conditions particulières d’ajustement concernant, d’une part la faible contribution 
apparaissant à plus haute énergie (≈ 406,5 eV) et d’autre part de forte intensité située vers 
405 eV : 
La contribution située vers 406,5 eV est toujours ajustée avec une contrainte faible 
de FWHM (0,5-2eV) et ressort de manière générale avec une valeur de 2 eV. Nous 
supposons que cette structure est reliée au résidu de catalyseur de croissance des 
nanotubes à base de fer. En effet, la littérature attribue cette énergie de liaison élevée à 
l’atome d’azote de l’ion nitrate 
(114)
. A l’issue de la croissance des N-NTC en présence 
d’ammoniac, les nanoparticules de catalyseur de croissance à base de fer sont susceptibles 
de contenir du carbone (carbure de fer) et de l’azote (phase nitrurée). Dans le fer nitruré, 
l’énergie de liaison de l’azote N1s est située vers 397,5 eV 
(114) (115)
. L’oxydation progressive 
de ces phases nitrures peut conduire à la formation de phases intermédiaires (oxy-nitrures) 
et au final à la formation de nitrates dont le signal N1s d’azote est rapportée à 406,4 eV 
(114)
. 
Concernant la contribution de forte intensité située à haute énergie, l’allure générale 
du spectre expérimental montre que ce maximum d’intensité situé à 405,06 eV possède 
clairement une largeur à mi-hauteur qui est inférieure à celles des deux autres maximums 
d’intensités. Ceci nous oblige à imposer lors de l’ajustement une contribution vers 405 eV en 
choisissant une forte contrainte de FWHM située entre 0,9 et 0,95 eV. Il existe en fait 
quelques publications qui mentionnent la présence, dans les nanotubes de carbone azotés 
synthétisés par CVD catalytique, d’azote moléculaire
 (67) (116) (117) (118)
, dont l’énergie de liaison 
des électrons N1s est située à 405,2 eV. Nous pouvons donc raisonnablement supposer que 
la contribution que nous observons vers 405 eV correspond à de l’azote moléculaire piégé 
(Figure IV-6) dans la structure des nanotubes de carbone azotés (parois et cœur central).  
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Figure IV-6 : Schéma de l’azote moléculaire piégé dans la structure des N-NTC. 
 
On peut noter finalement que pour tous nos ajustements, la contrainte de FWHM 
imposée pour l’azote moléculaire (0,9-0,95 eV) conduit à une FWHM pratiquement 
identique à celle mesurée expérimentalement en XPS par Hedman et al.
 (119)
 sur de l’azote 
moléculaire en phase vapeur (0,9 eV). 
Nous pouvons maintenant revenir sur le résultat des déconvolutions rapportées sur 
la Figure IV-5. Les conditions d’ajustements successivement utilisées imposent d’une part 
une gamme d’énergie donnée pour la variation de la FWHM et d’autre part le fait que tous 
les pics d’ajustement (excepté ceux mentionnés ci-dessus à 406,5 et 405,06 eV) ont la même 
valeur de FWHM. Ainsi ces résultats illustrent la difficulté de la déconvolution elle-même qui 
selon les contraintes imposées conduit à un nombre de composantes N1s qui va ici de 4 à 8 
(excepté les deux pics mentionnés ci-dessus à 406,5 et 405,06 eV).  
Par l’analyse XPS, nous allons tenter ici de relier la réponse électrochimique des 
électrodes à base de N-NTC vis-à-vis de la réduction de O2 à la nature des types d’azote 
présents dans les N-NTC, tels qu’ils sont attribués dans la littérature. Dans ce but, nous 
allons traiter les N-NTC thermiquement à différentes températures sous gaz neutre, afin de 
tenter d’éliminer certains types d’azote sélectivement. L’XPS est utilisé pour suivre l’impact 
du traitement thermique sur les différents types d’azote. Dans le but de simplifier l’analyse 
des résultats et de contourner la difficulté posée par la déconvolution des spectres XPS, nous 
avons à ce stade, choisi de traiter ceux-ci de la manière suivante : nous allons uniquement 
considérer l’évolution des trois maximums d’intensités centrées sur 405,06 ; 401,01 et 
398,48 eV qui sont respectivement noté h1, h2 et h3 (Figure IV-7). Ces maximums sont 
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assimilés respectivement aux types d’azotes suivants : azote moléculaire, graphitique et 
pyridinique. 
 
Figure IV-7 : Attribution des maximums d’intensité  h1, h2 et h3 de la structure des 
électrons N1s dans les N-NTC.  
 
Cette manière de considérer les spectres XPS et de décrire les types d’azotes est par 
exemple analogue à celle utilisée par Choi et al.
 (75)
, qui fait des études sur des nanotubes 
azotés synthétisés à partir de phtalocyanine de fer. Nous reviendrons plus loin sur les 
aspects associés à la déconvolution proprement dite  des spectres N1s.  
 
IV.I.1.2. Analyse du signal XPS de l’azote N1s dans les N-NTC traités thermiquement 
Les N-NTC sont traités thermiquement à différentes températures dans une 
atmosphère d’Argon pendant deux heures. Les températures choisies s’étendent en général 
de 800 à 2000°C. On peut d’ores et déjà indiquer que les traitements thermiques ne 
détruisent pas la structure « bambou » initiale des N-NTC même lorsque la température 
atteint 2000°C. Ceci est clairement observé en microscopie électronique en transmission 
(Figure IV-8). 
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Figure IV-8 : Image MET des N-NTC bruts et traités à 2000°C. 
 
Cependant, selon les images MET enregistrées à fort grossissement, nous constatons 
un changement de structure dans les parois des N-NTC (Figure IV-9). Pour les N-NTC non 
traités, les feuillets de la paroi des N-NTC montrent une structure de plans graphitiques 
assez désordonnée alors qu’après le recuit à 2000°C, on obtient des structures de plans très 
parallèles et bien cristallisés, qui indiquent une forte graphitisation du carbone.  
 
Figure IV-9 : Images METHR des parois des N-NTC bruts (gauche) et traités à 2000°C (droite) 
(J.N. Rouzaud ENS Paris). 
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Les poudres traitées thermiquement sont dispersées dans l’isopropanol, puis les 
dispersions sont utilisées pour réaliser des électrodes poreuses sur feutre muni d’un dépôt 
d’or permettant l’analyse XPS (ou sans dépôt d’or pour la mesure électrochimique). La Figure 
IV-10 montre les spectres XPS N1s des N-NTC bruts et traités thermiquement à différentes 
températures. Nous observons que les structures h1, h2 et h3 présentent une stabilité 
thermique différente.  
 
Figure IV-10 : Spectres XPS du signal d’azote N1s des N-NTC bruts et recuits à différentes 
températures. 
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Nous pouvons exploiter ces spectres en traçant l’intensité des maximums h1, h2 et 
h3 en fonction de la température de traitement (Figure IV-11). 
 
Figure IV-11 : Evolution des maximums d’intensités h1, h2 et h3 en fonction de la 
température du traitement thermique des N-NTC (NR : non recuit). 
 
Nous observons que l’intensité de h1 diminue beaucoup après le traitement à 800°C. 
La chute de l’intensité de h1 est vraisemblablement due à la libération de l’azote moléculaire 
piégé dans la structure des N-NTC. Ce résultat est conforme à celui rapporté par Choi et       
al.
 (67)
 qui observent la diminution du pic attribué à l’azote moléculaire dès la température de 
230°C dans des conditions de vide secondaire (< 10
-8
 Torr). A 900°C pour 2 heures de 
traitement, la structure h1 n’est plus discernable, mais nous pouvons toujours mesurer une 
faible intensité à 405 eV qui explique la valeur non nulle de l’intensité rapportée au-dessus 
de 900°C (Figure IV-11 en haut à gauche). Mais cette intensité correspond probablement à 
des espèces azotées oxydées dont la littérature indique que l’énergie de liaison est située 
dans la gamme 403-405 eV.    
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On observe que l’intensité du maximum h2 reste constante jusqu’à 900°C. Quand la 
température atteint 1000°C, elle commence à diminuer progressivement jusqu’à 1100°C. A 
1200°C, la diminution de h2 s’accentue, puis évolue peu quand on atteint 1300°C. En 
revanche à 1500°C, on observe à nouveau une diminution importante de cette structure 
assimilée aux sites de type graphitique. Comme nous l’avons indiqué précédemment, l’azote 
de type graphitique se présente à différentes positions du réseau graphitique de carbone 
(centré et vallée). Par ailleurs, Choi et al.
 (116)
 ont rapporté que les sites d’azote situés près de 
la surface des N-NTC sont moins stables que ceux qui sont situés plus profondément dans la 
paroi multi feuillets des N-NTC. On peut donc imaginer que les sites qui restent présents à 
1500°C ne se situent pas à la surface des N-NTC (feuillet externe), elles sont probablement 
dans la partie interne des parois des N-NTC, qui sont encore accessibles à l’analyse XPS. 
Fujisawa et al.
 (120)
 rapportent des expériences de traitements thermiques à des 
températures de 1000°C, 1500°C, 1800°C et 2000°C ; ils indiquent qu’à 1500°C, le signal XPS 
N1s est réduit à un seul pic de faible intensité qui est situé à 401 eV, ce résultat est identique 
à celui que nous obtenons. 
Concernant l’intensité du maximum h3, nous constatons qu’elle diminue légèrement 
après le traitement à 800 et 900°C. Puis au-dessus de 900°C, la décomposition de l’azote 
pyridinique (et/ou de l’azote pyrrolique) devient plus rapide. Le maximum h3 disparaît après 
le traitement à 1500°C. Plusieurs articles concernant des N-NTC 
(69)
 ou des résidus obtenus 
par traitement thermique de composés organiques à base d’azote et de carbone 
(113)
 ont 
rapporté qu’après un traitement thermique réalisé en dessous de 1000°C, l’azote pyridinique 
et l’azote pyrrolique se transforment en azote graphitique. Sharifi et al. ont rapporté que ce 
phénomène commence vers 500°C. Des traitements thermiques supplémentaires ont donc 
été effectués sur nos N-NTC sous Argon à plus basses températures (400°C, 500°C et 600°C) 
pendant 8 heures. Sur la Figure IV-12, nous observons seulement la diminution de 
l’intensité de h1 qui est due à l’élimination de l’azote moléculaire ici observée dès 400°C. Les 
variations d’intensités de h2 et h3 sont insignifiantes de même que le niveau du signal vers 
400 eV qui correspondrait à l’azote pyrrolique. Nos n’observons donc pas, sur nos systèmes 
et dans nos conditions expérimentales, les évolutions mentionnées dans la littérature.  
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Figure IV-12 : Spectres XPS du signal d’azote N1s des N-NTC avant et après les traitements 
thermiques. 
 
L’analyse XPS nous donne aussi une information sur l’évolution du pourcentage 
atomique d’azote en fonction de la température. Sur la Figure IV-13, nous observons que 
quand la température augmente, le pourcentage d’azote diminue de manière continue. 
Après le traitement à 2000°C, l’azote est totalement éliminé.  
 
Figure IV-13 : Variation du pourcentage atomique d’azote restant en fonction de la 
température de traitement. 
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Rappelons que si la profondeur d’analyse effective de l’XPS est difficile à déterminer 
précisément, elle concerne néanmoins la surface de la matière analysée. Il est donc 
intéressant d’utiliser une autre méthode d’analyse qui puisse mesurer la quantité totale 
d’azote contenue dans les N-NTC et de comparer les résultats obtenus avec ceux par XPS. La 
méthode choisie est l’Analyse par Réaction Nucléaire (ARN) que nous ne détaillerons pas                 
ici 
(121) (122)
, qui est très sensible. La réaction utilisée dans ces expériences implique la 
transformation de l’azote 14N et azote 15N par irradiation à l’aide d’un faisceau d’atomes de 
deutérium, la particule détectée est un proton. Nous avons pu accéder à cette technique au 
Laboratoire d’Etude des Eléments Légers situé à Saclay (UMR CEA-CNRS 3299) ; elle a été mis 
en œuvre par H. Khodja. L’intérêt de cette méthode est ici qu’elle peut être utilisée 
directement sur les couches actives des électrodes poreuses et nécessite donc une faible 
quantité de matière. Dans la pratique, un dépôt de N-NTC bruts ou traités en température 
est filtré sur un feutre de carbone, puis la couche active poreuse est décollée du feutre (afin 
que l’analyse ne soit pas perturbée par le carbone et la faible quantité d’azote que celui-ci 
contient). Les couches sont placées dans un support qui est ensuite introduit dans la 
chambre d’analyse maintenue sous vide. Le Tableau IV-1 montre que la teneur en azote 
obtenue par l’analyse ARN est toujours supérieure à celle issue d’analyse XPS, ce qui est 
attendu.  
 
Tableau IV-1 : Résultats obtenus pour la teneur en azote par l’analyse XPS et l’analyse ARN. 
 
Excepté pour l’échantillon brut, et les températures de 1500 et 2000°C, on constate 
que le rapport de la teneur en azote obtenue par XPS et ARN est proche de 50%. Sur 
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l’échantillon brut ce rapport est plus élevé, et comme nous savons que le traitement à 900°C 
n’altère que la quantité l’azote moléculaire, ceci pourrait indiquer que ce dernier est présent 
en plus grande quantité dans la partie externe des parois des N-NTC que dans le volume 
existant au centre des nanotubes. Pour les traitements à 1500°C et à 2000°C la mesure XPS 
devient moins précise et la valeur du rapport en azote déterminé par les deux techniques n’a 
peut-être plus de sens.… 
Nous avons analysé dans ce paragraphe l’évolution de la signature XPS N1s des 
nanotubes traités thermiquement. Cette analyse doit s’accompagner de celle du signal du 
carbone C1s qui est présentée dans le paragraphe suivant. 
 
IV.I.2. Analyse du signal de carbone C1s avant et après les traitements 
thermiques 
La Figure IV-14 présente le signal de carbone C1s des N-NTC bruts. Nous observons 
qu’il présente un pic asymétrique situé à 284,7 eV avec un épaulement voisin de 291 eV.  
 
Figure IV-14 : Spectre XPS du signal de carbone C1s des N-NTC bruts. 
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La déconvolution du signal présente au fond les mêmes difficultés liées au choix des 
contraintes utilisées pour l’ajustement. L’analyse du signal XPS est donc ici conduite en 
définissant quatre zones d’énergie de liaison correspondant à différents environnements des 
atomes de carbone : 
• La Zone I (centrée sur ≈ 284 eV) inclut à la fois des carbone de type sp2 et sp3. 




• La Zone II (centrée sur ≈ 286 eV) est généralement attribuée à des atomes de 
carbone possédant dans leur environnement des atomes d’azote 
(59) (123)
. 
• La Zone III (entre 287 et 290 eV), correspond à des atomes de carbone 
possédant un environnement d’atomes d’oxygène (C-O, >C=O, -COO- …). 
• Enfin, la Zone IV (entre 290 et 293 eV) est attribuée aux transitions de type π-





La Figure IV-15 montre les spectres XPS C1s des N-NTC bruts et traités à différentes 
températures. Dans la zone I, deux évolutions sont observées en fonction de ces dernières. 
La première concerne le fait que, quand la température augmente, la position du pic 
correspondant à la liaison C=C sp
2
 se déplace vers les basses énergies : pour les N-NTC bruts, 
la position de pic est à 284,7 eV ; après avoir été traité à 2000°C, ce pic se déplace à 284,4 
eV. Cette valeur est très proche de celle du graphite HOPG (Highly Oriented Pyrolytic 
Graphite) 
(54)
, dans laquelle, la position de pic est de 284,3 eV, valeur attribuée à la liaison 
C=C sp
2
 « pure ». Ceci signifie qu’après avoir été traité à 2000°C, les atomes de carbone dans 
les N-NTC sont très majoritairement, voire exclusivement, dans l’état d’hybridation sp
2
. 
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Figure IV-15 : Spectres XPS du signal de carbone C1s des N-NTC bruts et traités à différentes 
températures. 
 
L’évolution observée pour le pic C1s de la zone I peut être confrontée à celle 
observée pour le signal de l’azote N1s qui subit aussi des évolutions progressives, en 
particulier du point de vue de la teneur en azote, évolutions qui peuvent être considérées 
comme reliées au déplacement du pic C1s. En effet, la présence des atomes d’azote peut 
perturber le système d’hybridation sp
2
 du réseau de carbone. Dans la littérature, le 
déplacement de la position de pic C1s sp
2
 vers de plus hautes énergies est associé à cette 
perturbation 
(54)
. Après le recuit à 2000°C, la quasi-totalité des atomes d’azote est éliminée 
(Figure IV-13), et les atomes de carbone retrouvent un environnement similaire à celui 
existant dans le graphite HOPG  (pure hybridation sp
2
).  
La deuxième évolution observée pour le signal C1s dans la zone I est que la largeur à 
mi-hauteur (FWHM : Full Width at Half Maximum) de celui-ci diminue progressivement 
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quand la température de traitement augmente. Pour les N-NTC bruts, la valeur de FWHM du 
pic C1s est de 1 eV. Après traitement à 2000°C, cette valeur devient 0,63 eV, ce qui est très 
proche de la valeur FWHM observée dans le graphite HOPG (0,6 eV).  
Nous venons de soulever la corrélation existant entre la valeur de FWHM du pic C1s 
et le pourcentage atomique d’azote dans les N-NTC (Figure IV-16).  
 
Figure IV-16 : Pourcentage atomique d’azote et valeur FWHM du pic C1s en fonction de la 
température de traitement. 
 
Nous avons déjà montré qu’à 900°C, la diminution du pourcentage d’azote est 
seulement due à l’élimination de l’azote moléculaire présent dans la structure des N-NTC. 
Nous pouvons donc considérer que, pour une température de traitement inférieure à 900°C, 
le pourcentage d’azote présent dans la structure du réseau du graphitique de carbone reste 
constant. Logiquement, nous observons que la valeur de FWHM du pic C1s ne varie pas 
significativement. Après recuit à plus haute température, et surtout à partir de 1200°C ou 
l’intensité de h2 et h3 diminue de marnière marquée (Figure IV-11), la valeur de FWHM du 
pic C1s commence à diminuer significativement.  
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 propose dans un travail d’analyse du signal C1s 
de structures carbonées basé sur des déconvolutions, l’ajout d’un pic qui correspond à des 
atomes de carbone qui ne sont pas dans la configuration typique de type sp
2
. L’origine de ce 
pic, nommé « pic de défauts » n’est pas reliée à la présence d’hétéroatomes mais à des 
défauts structuraux. Sa prise en compte dans la déconvolution du signal C1s contribue à 
augmenter la FMHW du pic C1s situé dans la zone I. Cette interprétation pourrait donc être 
opposée au lien que nous avons établi ci-dessus entre l’évolution de la FWHM du pic C1s 
situé dans la zone I et l’évolution de la teneur en azote au cours des traitements thermiques. 
Dans le but de tenter de lever cette ambiguïté, nous avons étudié les spectres XPS du signal 
C1s des nanotubes de carbone non azotés bruts et traités à différentes températures (1200, 
1500 et 2000°C).  
 
Figure IV-17 : Spectres XPS du signal de carbone C1s des NTC non azotés bruts et traités à 
différentes températures. 
 
Selon Estrade-Szwarckopf, quand la température de traitement augmente, l’ordre du 
réseau de carbone augmente et la largeur à mi-hauteur du pic C1s de la zone I diminue. Les 
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résultats obtenus à l’issue des traitements thermiques menés sur nos nanotubes de carbone 
non azotés montrent que nous n’avons pas de modification de la position du pic C1s de la 
zone I ni de sa valeur de FWHM (Figure IV-17). Ce résultat suggère donc à nouveau que, 
pour nos N-NTC, la position de pic C1s dans la zone I et sa valeur de FWHM sont bien liées à 
la présence des atomes d’azote dans le réseau de carbone.  
Nous pouvons maintenant analyser les évolutions se produisant dans les zones II et 
III (Figure IV-15) de la région du carbone C1s correspondant respectivement aux atomes de 
carbone environnés d’azote et d’oxygène, pour lesquelles on observe une diminution 
d’intensité régulière lorsque la température de traitement augmente. Sur la Figure IV-18 
nous avons reporté l’évolution du rapport de la teneur en azote et de celle en oxygène par 
rapport au carbone en fonction de la température de traitement : l’évolution observée 
établit donc un lien entre les modifications d’intensité observées dans les zones II et III du 
spectre XPS C1s et la diminution de la teneur en azote et en oxygène dans les N-NTC traités 
thermiquement.   
 
Figure IV-18 : Rapport entre le pourcentage d’atome d’azote (et d’oxygène) et celui de 
carbone déterminé par XPS en fonction de la température de traitement des N-NTC. 
 
IV. Nanotubes de carbone azotés : composition chimique, structure et corrélation type 
d’azote/réduction de O2 
165 
 
Pour terminer l’analyse du signal XPS C1s nous pouvons noter que la bande qui 
correspond aux transitions π-π*(zone IV) est toujours présente après le recuit à 2000°C et 
subit apparemment une légère diminution lorsque la température de traitement augmente. 
Notons cependant que, d’une part, il a été rapporté que cette bande n’est pas fortement 
corrélée avec l’ordre structural
 (54)
, et que d’autre part, cette diminution pourrait aussi être 
associée à l’élimination d’oxygène pour un carbone de type O-COO dont l’énergie de liaison 
se situe dans la gamme d’énergie 289-291,6 eV 
(126)
. 
Suite à l’analyse des spectres XPS du signal C1s, il convient de rediscuter de la 
déconvolution des spectres XPS du signal N1s, ce qui est abordé dans le paragraphe suivant.  
 
IV.I.3. Déconvolution ultime du signal XPS N1s des N-NTC bruts ? 
Comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent, la valeur de FWHM du signal 
C1s des N-NTC bruts est de 1 eV. Nous avons vu au début de ce chapitre (page 149) que la 
modification des contraintes lors de l’ajustement des spectres N1s peut conduire à une 
variation importante de la FWHM et du nombre de sites azotés d’énergie de liaisons 
différentes (Figure IV-3). Pour les N-NTC bruts, et dans les conditions de contraintes 
d’ajustement les moins fortes, la FWHM des pics N1s est de 1,7 eV, le rapport de la valeur 
FWHM des pics N1s sur celui de C1s est élevé. Du point de vue de la physique, pour un 
même système de nanotubes de carbone azotés, il n’y a pas de raison que les largeurs à mi-
hauteur des pics N1s et C1s soient très différentes. Nous avons donc essayé de déconvoluer 
à nouveau le signal N1s en imposant pour tous les pics N1s (excepté la contribution à 406,5 
eV correspondant aux nitrates) une contrainte de FWHM entre 0,9 et 0,95 eV, valeurs de 
FWHM très proches de celles obtenues pour le carbone sp
2
 (zone I). Ces conditions 
d’ajustement correspondent de plus aux résultats de Hedman et al.
 (119)
 qui rapportent que 
la valeur de FWHM de l’azote moléculaire est de 0,9 eV. De ce nouveau choix de contrainte il 
ressort un ajustement générant 14 pics au total (Figure IV-19), contre 6 à 10 pics 
précédemment  lorsque la FWHM était comprise entre 1,2 et 1,7 eV (Figure IV-3).  
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Figure IV-19 : Déconvolution du spectre XPS du signal  N1s des N-NTC bruts, en imposant 
une valeur de FWHM entre 0.9 et 0,95 eV. 
 
Plusieurs hypothèses pourraient expliquer cette multiplicité de pics N1 obtenue dans 
les conditions décrites ci-dessus. Ainsi par exemple, les pics N1s du réseau graphitique qui 
ressortent des conditions de déconvolution utilisées dans la littérature pourraient en fait 
comporter plusieurs sous-composantes, correspondant à des atomes d’un même type mais 
dans différentes localisations dans les parois des N-NTC. Sur la Figure IV-19, les pics I, I’ et I’’ 
correspondraient par exemple à des atomes d’azote de type pyridine localisés dans des 
zones plus ou moins courbées, donc plus ou moins contraintes, des N-NTC. Ces contraintes 
pourraient peut-être induire une distribution d’énergie de liaison pour un même type de site 
azoté. Cette première hypothèse implique des considérations d’ordre structural. La Figure 
IV-20 montre le signal XPS C1s correspondant à des nanotubes non azotés et des N-NTC 
recuits à 2000°C et du graphite HOPG. On voit que de légères différences existent alors que 
ces structures comportent toutes essentiellement du carbone, les différences majeures 
entre ces systèmes se situent au niveau de leur structure. 
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Figure IV-20 : Spectres XPS C1s des N-NTC et NTC non azotés recuits à 2000°C et du graphite 
HOPG. 
 
Une autre hypothèse qui pourrait expliquer l’existence d’une distribution d’énergie 
pour un même type de site azoté donné est liée à l’environnement chimique de l’azote. Un 
type de site azoté donné n’est pas nécessairement isolé d’un autre site azoté. Ainsi on peut 
imaginer que dans la structure, des azotes d’un type donné sont isolés ou voisins d’un même 
type d’azote (ou d’un autre type d’azote), ceci ayant pour conséquence qu’un même type de 
site possède une énergie de liaison légèrement différente. Un autre élément susceptible de 
modifier l’environnement d’un site azoté donné est la présence à proximité de lacunes de 
carbone au voisinage. Plusieurs publications récentes, théoriques et expérimentales, menées 
sur des feuillets de graphène, suggèrent par exemple une stabilisation des azotes de type 
pyridine au voisinage de telles lacunes 
(127) (128) (129)
.  
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Nous avons vu dans les paragraphes ci-dessus la difficulté posée par l’analyse des 
spectres XPS qui peuvent être sensibles à la fois à la structure et à l’environnement 
chimique. Dans le but d’approfondir l’étude des N-NTC recuits et non recuits, nous avons mis 
en œuvre des mesures de spectroscopie Raman, technique particulièrement sensible aux 
aspects de structure dans les systèmes à base de carbone.   
 
IV.II. Etudes des N-NTC et des NTC non azotés avant et après le 
traitement thermique par spectroscopie Raman 
Les mesures Raman ont été effectuées sur un appareil Renishaw Invia Reflex avec un 
laser de longueur d’onde λ = 532 nm. Nous avons ajusté la puissance du laser afin que celui-
ci ne détruise pas la structure des N-NTC.  
Avant d’étudier les spectres Raman des nanotubes N-NTC, nous allons d’abord 
discuter des spectres Raman des nanotubes de carbone non azotés bruts et traités 
thermiquement. Ces derniers sont largement décrits dans la littérature, et constituent un 
système de référence utile pour étudier les N-NTC. La Figure IV-21 montre le spectre Raman 
des NTC non azotés bruts. 
 
Figure IV-21 : Spectre Raman des NTC non azotés bruts. 
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Nous observons deux maximums d’intensité de pics situés à 1355 cm
-1
 et à 1585 cm
-1
.  
Ces deux bandes sont très largement exploitées dans la littérature pour caractériser les 
matériaux carbonés 
(124) (130) (131)
. Ces deux maximums sont appelés la bande G (1585 cm
-1
), et 
la bande D1 (1355 cm
-1
). La bande G est associée au mode de vibration E2g dans les plans de 
graphite cristallins 
(132)
. La bande D1 est attribuée au mode de vibration A1g : pour un plan de 
graphite cristallin idéal (structure infinie) ce mode de vibration est inactif. Autrement dit, au 
milieu des plans, ce mode ne se verra pas en Raman. En revanche, il devient actif au bord 
des plans de graphite où la symétrie locale n’est plus la même 
(133).
 C’est pourquoi, le rapport 
d’intégrale ID1/IG est utilisé pour étudier la densité de bords de plans de graphite          
cristallins 
(134)
. Plus la valeur de ID1/IG est petite, plus la densité de bords des plans de 
graphite cristallins est petite et plus la taille des plans est grande. La Figure IV-22 présente 
schématiquement les modes de vibration E2g et A1g. 
 
Figure IV-22 : Modes de vibration des bandes Raman du premier ordre G (à gauche)                    
et D (à droite) 
 
En dehors des deux bandes principales, il y a deux bandes D2 et D3 qui apparaissent 
généralement sous forme d’épaulement (Figure IV-21). La bande D2 (1620 cm-1) est reliée 
au désordre d’empilement entre les plans de graphite 
(133)
 et la bande D3 (1500 cm
-1
) est 
attribuée à des défauts locaux (carbone hybridation sp
2
 dans un cycle ne comportant pas six 
atomes de carbone, par exemple) 
(135)
. Pour les NTC non azotés, nous constatons que les 
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intensités des bandes D2 et D3 sont négligeables par rapport aux bandes G et D1 (Figure 
IV-21). Nous allons donc ici pour les NTC non azotés étudier seulement l’évolution du 
rapport des intégrales de ID1/IG en fonction de la température de traitement. Sur la Figure 
IV-23, nous observons que la valeur de ID1/IG commence à diminuer légèrement à 1500°C, 
puis de manière plus importante à 2000°C. Ce phénomène est relié à l’élimination des 
défauts et à une meilleure « cristallisation » du carbone après le traitement thermique des 
NTC non azotés à haute température 
(136) (137)
. Ces modifications rendent la taille des plans 
cristallins de graphite dans les parois de NTC non azotés plus grande par rapport aux NTC 
non azotés non recuits : Elles diminuent donc la densité des bords des plans et la valeur de 
ID1/IG diminue. 
 
Figure IV-23 : Rapport d’intensités ID1/IG en fonction de la température de traitement pour 
les NTC non azotés. 
 
Comparons maintenant les spectres Raman des N-NTC bruts (Figure IV-24) avec ceux 
des NTC non azotés  bruts. Nous observons une augmentation significative de l’intensité des 
bandes D1, D2 et D3 dans le spectre des N-NTC bruts par rapport à celles des NTC non 
azotés non traités. Cela signifie que dans la structure des N-NTC bruts, la quantité de 
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« défauts » est beaucoup plus importante que dans celle des NTC non azotés non recuits. Ce 
phénomène est interprété par la présence des atomes d’azote dans les N-NTC qui 
augmentent le désordre dans le réseau de carbone. 
 
Figure IV-24 : Spectre Raman des N-NTC bruts. 
 
 
Etudions maintenant l’effet des recuits sur le signal Raman des N-NTC. Les spectres 
enregistrés à différentes températures de recuit sont présentés en Figure IV-25. A partir de 
chacun de ces spectres, nous avons déconvolué le signal à l’aide des bandes D1, D2, D3 et G, 
et nous avons pu tracer l’évolution de certains rapports d’intensités de certaines bandes en 
fonction de la température.  
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Figure IV-25 : Spectres Raman des N-NTC en fonction de la température de recuit.  
 
L’évolution du rapport des intégrales ID1/IG est tracée en fonction de la température 
sur la Figure IV-26.  
 
Figure IV-26 : Rapport d’intensité ID1/IG en fonction de la température de traitement pour 
les N-NTC. 
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Avant 1300°C, la valeur du rapport ID1/IG ne varie pas significativement ; à 1500°C, 
cette valeur diminue légèrement et puis elle chute à 2000°C. Cela signifie que l’élimination 
des défauts et la « cristallisation » du carbone est améliorée à partir de 1500°C. A 2000°C, le 
réseau de carbone est bien ordonné, on obtient des empilements quasi parfaits, des plans 
graphitiques et une structure bien cristallisée (voir Figure IV-9, page 153 à droite). 
Après recuit à 2000°C, la valeur de ID1/IG pour les N-NTC est beaucoup plus élevée 
que celle des NTC non azotés recuit à 2000°C (Figure IV-27). Ceci peut être lié à leurs 
structures qui sont très différentes l’une de l’autre.   
 
Figure IV-27 : Spectres Raman des N-NTC et NTC non azotés et clichés de microscopie 
électronique en transmission après traitement thermique à 2000°C.  
 
On peut penser que la structure bambou des N-NTC, dont la formation peut être vue 
comme une succession de phases de croissance (formation de la paroi latérale du 
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compartiment) et de phases d’arrêts (formation de la paroi transversale définissant la fin du 
compartiment) augmente la probabilité de formation de bords des plans graphitiques. Ceci 
pourrait également expliquer que l’intensité de la bande D1 relative aux atomes de carbone 
situés en périphérie de plan est plus intense pour les N-NTC que pour les NTC non azotés. 
Pour poursuivre notre analyse, rappelons que la bande D3 (1500 cm
-1
) est attribuée à 
des défauts locaux. Si on trace le rapport de ID3/IG en fonction de température de 
traitement (Figure IV-28), nous observons que la valeur de ID3/IG reste pratiquement 
constante au-dessous de 1100°C; à 1200 et 1300°C, cette valeur augmente puis diminue 
fortement à 1500°C.   
 
Figure IV-28 : Rapport d’intensité ID3/IG en fonction de la température de traitement pour 
les N-NTC. 
 
Une hypothèse pour expliquer ce phénomène peut être proposée : au-dessous de 
1100°C, la quantité d’atomes d’azote dans la structure des N-NTC reste presque constante (à 
900 °C, la diminution du pourcentage massique d’azote est reliée à la libération de l’azote 
moléculaire, il est donc normal de ne pas observer d’évolutions du rapport ID3/IG). A 1000°C 
et 1100°C, le pourcentage atomique d’azote diminue légèrement (Figure IV-13, page 157). 
Ceci tandis que ces températures sont loin d’être suffisantes pour éliminer les défauts 
structuraux du réseau graphitique. La structure du réseau graphitique des N-NTC ne varie 
pas au-dessous de 1100°C, par conséquent, la valeur de ID3/IG est constante. A 1200 et 
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1300°C, nous observons une chute significative du pourcentage d’azote correspondant à 
l’élimination des atomes incorporés dans le réseau graphitique (azote graphitique, azote 
pyridinique, Figure IV-11 et Figure IV-13, pages 155 et 157). Ainsi, à ces températures 
(1200-1300°C), du point de vue du carbone, on ne permet pas aux zones graphitiques de se 
réorganiser et dans le même temps nous éliminons des atomes d’azote dans la structure des 
N-NTC : nous créons donc de « nouveaux » types de défauts locaux (générés par la perte 
d’azote), qui vraisemblablement contribuent à augmenter la valeur de ID3/IG. A 1500°C, les 
défauts locaux du réseau graphitique commencent à être éliminés, le rapport ID3/IG  diminue 
donc de manière importante. 
Dans le paragraphe suivant nous présentons les mesures électrochimiques réalisées 
sur les structures N-NTC ayant subi les traitements thermiques dont nous venons de 
présenter l’impact en termes de composition et de structure des objets. 
 
IV.III. Caractérisations électrochimiques : corrélation entre type 
d’azote et activité de réduction de O2 
Les résultats XPS ont montré que suivant la température à laquelle est effectué le 
recuit des nanotubes azotés, certains sites d’azote sont plus ou moins affectés (élimination 
ou maintien des azotes). Aussi, il est important d’effectuer des mesures électrochimiques 
pour tenter de corréler ces analyses avec la réponse électrochimique de ces systèmes en 
réduction de O2. Ces mesures sont à nouveau basées sur la voltampérométrie cyclique à 
balayage. Nous avons à la fin des chapitres II et  III abouti à la conclusion que probablement 
c’est la densité volumique de sites catalytiques dans la structure poreuse qui conduisait à 
une valeur constante de paramètre S-AO2 et de la sélectivité. Concernant les nanotubes 
azotés, nous avons mis en évidence l’importance des caractéristiques du support poreux sur 
l’allure des voltampérogrammes du fait de la pénétration des nanotubes dans le feutre. Ce 
point et l’intérêt de l’utilisation de supports de type feutre+micro-poreux n’était pas 
clairement établis lorsque les aspects traités dans ce chapitre IV étaient, eux, déjà bien 
IV. Nanotubes de carbone azotés : composition chimique, structure et corrélation type 
d’azote/réduction de O2 
176 
 
avancés. Aussi les mesures réalisées sur les électrodes formées à partir de N-NTC traités 
thermiquement ont été réalisées sur des feutres sans microporeux (feutres bruts). Si de 
légères différences existent sur la valeur du paramètre S-AO2 selon le type de support 
poreux utilisé (chapitre III, page 138, Figure III-23), nous pensons que l’utilisation des 
feutres bruts (sans couche microporeuse) permet tout de même de dégager des tendances à 
partir du moment l’on considère des électrodes portant une quantité de N-NTC 
suffisamment importante pour que l’on se trouve dans une gamme de chargement 
correspondant à une valeur plateau du paramètre S-AO2.  
Pour comparer électrochimiquement les N-NTC, nous avons donc élaboré des 
électrodes à base des N-NTC non recuits et recuits à différentes températures avec des 
chargements de N-NTC a priori proches ou supérieurs au chargement que nous avons défini 
par le terme de chargement critique.  
Cependant, avant de rapporter les mesures de n et du paramètre S-AO2, nous 
présentons ci-après une analyse basée sur l’enregistrement des voltampérogrammes des 
différents systèmes à la même vitesse de balayage (5 mV.s
-1
). La Figure IV-29 présente les 
voltampérogrammes enregistrés sous Ar pour des électrodes de N-NTC brutes et traitées à 
différentes températures. Le chargement des N-NTC est voisin de 1100 µg.cm
-2
 pour toutes 
les électrodes. Ce chargement des N-NTC est a priori voisin ou supérieur à la DN-NTC-critique 
et a priori l’épaisseur des couches est suffisamment bien définie pour que la densité 
volumique de sites le soit aussi. Sur la Figure IV-29 le courant est rapporté à la masse de 
nanotubes constituant la couche active de l’électrode. Nous observons d’abord une 
diminution du courant capacitif (ic) quand la température de traitement augmente. Le 
courant capacitif correspond à l’établissement de la double couche au niveau de l’interface 
matériau/électrolyte. Il est lié à la surface spécifique des nanotubes, elle-même reliée à leur 
diamètre : plus les nanotubes possèdent un diamètre petit plus la surface spécifique qu’ils 
développent est grande. Dans nos expériences, les traitements thermiques n’affectent pas 
les dimensions des N-NTC, donc les seules variations d’aires possibles sont d’une part dues à 
une modification de la « rugosité » de la surface des objets (élimination de carbone amorphe 
par exemple). Le courant capacitif dépend également du caractère plus ou moins « polaire » 
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de la surface des nanotubes. Ainsi, la présence de fonctions chimiques oxygénées et 
également la présence d’espèces azotées sont susceptibles de modifier la valeur du courant 
capacitif. 
 
Figure IV-29 : a) Voltampérogrammes des électrodes de N-NTC non traitées et traitées à 
différentes températures et  d’électrodes de NTC non azotés bruts et recuits à 2000°C. Le 
chargement des N-NTC et NTC est voisin de 1100 µg.cm
-2
 pour toutes les électrodes. Le 
courant est exprimé en mA par mg de nanotubes. (HClO4 1M saturé en Ar, vitesse de 
balayage : 5 mV.s
-1
). 
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Sur la Figure IV-29, nous constatons une chute assez importante du courant capacitif 
dès le recuit à 900°C. Cela signifie qu’à cette température, on a un fort effet de 
« nettoyage » de la surface des N-NTC. Cependant, les analyses Raman effectuées pour des 
N-NTC recuits entre 900°C et 1100°C ont montré que le rapport de l’intégrale de ID1/IG, lié à 
la densité de bords de plans de graphite est presque constant, ce qui signifie qu’il n’y a pas 
ou peu de changement de structure. Concernant les espèces chimiques polaires présentes 
dans les N-NTC, l’analyse XPS révèle à 900°C une légère diminution de la teneur en oxygène 
(Figure IV-18, page 164) et en azote (maximum h3 Figure IV-11, page 153). On peut donc 
imaginer que les modifications de courant capacitif observées à 900°C sont plutôt dues à des 
modifications d’ordre chimique à la surface des nanotubes. Il est effectivement difficile 
d’évaluer précisément l’ampleur de l’impact de la modification de la quantité de fonctions 
chimiques présentes à la surface des N-NTC sur le courant capacitif. Les variations observées 
pour ce dernier semblent toutefois importantes par rapport à ce qui est révélé par l’analyse 
XPS du point de vue de la perte en oxygène et en azote. Une hypothèse expliquant l’ampleur 
de cette modification serait donc de considérer que l’effet de « nettoyage » concerne pour 
l’essentiel les « défauts chimiques » présents sur la surface la plus externe des N-NTC. Ceux-
ci pourraient être moins stables thermiquement que ceux existant aux abords de la surface 
externe des parois des N-NTC. La mesure de courant capacitif sonde en effet l’interface 
électrode/électrolyte tandis que l’analyse XPS s’étend probablement au-delà de celle-ci. On 
constate que les modifications majeures de courant capacitif se produisent jusqu’à 1000°C 
alors que la spectroscopie Raman suggère que les modifications d’ordre structurale ne 
s’opèrent qu’à plus hautes températures. D’autre part, les mesures de courant capacitif 
rapporté ici sur les NTC non azotés bruts et recuits à 2000°C montrent que la modification 
de courant capacitif est beaucoup moins importante que celles observées pour les N-NTC 
(Figure IV-29 b). Ceci semble confirmer le rôle important de l’évolution de la densité de 
fonctions polaires à la surface des N-NTC sur le courant capacitif. La comparaison directe des 
résultats obtenus pour les NTC non azotés et des N-NTC est plus délicate car les diamètres 
moyens et les structures des deux objets sont très différents.    
La deuxième évolution que nous avons remarquée sur la Figure IV-29 est la 
diminution du signal correspondant au système réversible centré vers 0,7 V vs. ENH. 
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L’identification de ce système réversible n’est pas encore claire, nous allons en discuter dans 
le paragraphe suivant (chapitre IV.IV)  
Abordons maintenant l’évolution des réponses électrochimiques des électrodes dont 
nous venons de discuter en réduction de O2. Pour comparer les voltampérogrammes des 
électrodes de N-NTC et des NTC non azotés bruts et recuits à différentes températures en 
réduction de O2, il faut supprimer  les composantes du courant qui n’y sont pas reliées. La 
soustraction de voltampérogramme sous O2 de celui sous Ar permet de le faire et le résultat 
est présenté sur la Figure IV-30.  
 
Figure IV-30 : Voltampérogrammes obtenus par soustraction de voltampérogrammes 
enregistrés sous Ar de ceux enregistrés sous O2 pour les électrodes de N-NTC non traitées et 
traitées à différentes températures et pour des électrodes à base de NTC non azotés bruts et 
recuits à 2000°C. Les chargements en nanotubes des N-NTC et NTC non azotés sont voisins 
de 1100 µg.cm
-2




Après recuit à 900°C, nous éliminons l’azote moléculaire (azote h1), mais nous 
n’observons pas de changement significatif de la réponse de réduction de O2 par rapport aux 
N-NTC non recuits. Cela montre que la présence de l’azote moléculaire n’a pas d’influence 
sur la réduction de O2, résultat auquel on pouvait bien sûr s’attendre. De 900°C à 1300°C, 
nous constatons que le potentiel de pic se déplace vers des valeurs plus basses (la surtension 
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de la réduction de O2 augmente) et la valeur du courant de pic diminue progressivement. A 
partir de 1500°C, nous n’avons plus de potentiel de pic et de courant de pic définis au-dessus 
de 0 V vs. ENH. De plus, la réponse de la réduction de O2 des N-NTC recuits à haute 
température (> 1500°C) est très proche de celle des NTC non azotés traités à 2000°C. Ceci 
met en évidence le rôle des espèces azotées dans la réduction de O2 dans les N-NTC. 
L’azote h2 (N-graphitique) et l’azote h3 (N-pyridinique) peuvent être considérés 
comme responsables de la réduction de O2 des N-NTC. Mais leur rôle exact reste toujours à 
préciser et ce débat persiste dans la littérature. Il est par exemple rapporté par certains 
auteurs que l’azote pyridinique est le site le plus actif vis-à-vis de la réduction de O2 
(64) (65)
, 
tandis que d’autres 
(66)
 proposent que l’activité par la réduction de O2 dépend de la quantité 
d’azote graphitique contenue dans les N-NTC, et que l’azote pyridinique joue plutôt un rôle 
dans la diminution de la surtension de la réduction de O2. Notre résultat semble être 
cohérent avec celui de Lai et al.. A 1300°C, nous perdons 50 % d’azote h2 (N-graphitique) et 
80 % d’azote h3 (N-pyridinique) par rapport aux N-NTC non recuits (Figure IV-11) ; en 
revanche, le courant de pic ne diminue que de 20 %. Il semblerait que la présence d’azote h3 
(N-pyridinique) a peu d’influence sur le courant de pic, et que c’est l’azote h2 (N-graphitique) 
qui joue le rôle le plus significatif sur la réduction de O2. De 900°C à 1300°C, la surtension de 
la réduction de O2 augmente, mais la quantité d’azote h2 et h3 diminue en même temps, il 
est donc finalement difficile de dire si c’est la diminution d’azote h2 ou/et de h3 qui est 
associée à l’augmentation de la surtension de la réduction de O2. A 1500°C il reste encore           
20 % d’azote h2 (N-graphitique) par rapport aux N-NTC non traités ; nous nous attendons à 
une réponse de la réduction de O2 intermédiaire entre celles enregistrées pour les 
traitements effectués à 1300°C et 2000°C. Mais on constate que la réponse obtenue est très 
proche de celle des N-NTC traités à 2000°C, dans lesquels les atomes d’azote sont 
pratiquement tous éliminés. Une hypothèse expliquant ce résultat considère que les atomes 
d’azotes présents à la surface et à l’intérieur des parois des N-NTC n’ont pas la même 
stabilité thermique
 (116)
. A 1500°C, la plupart des azotes à la surface des parois des N-NTC 
sont éliminés, ce qui laisse penser que les 20 % d’azote mesurés par XPS sont situés 
à l’intérieur des parois des N-NTC, et ne sont donc pas accessibles électrochimiquement. Par 
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conséquent, la réponse électrochimique des N-NTC recuits à 1500°C est très proche de celle 
des N-NTC traités à 2000°C. 
Nous rapportons maintenant l’effet du traitement thermique sur la réponse 
électrochimique des N-NTC, évaluée par la détermination du paramètre S-AO2 et de la 
valeur de n, qui ont été effectuées sur des collections d’électrodes préparées avec des N-
NTC bruts et traités à différentes températures. En raison du faible rendement de synthèse 
des N-NTC et pour limiter la consommation des N-NTC, nous avons effectué uniquement 3 
électrodes avec des chargements à 1000, 1200 et 1500 µg N-NTC par cm
2
 (chargements non 
corrigée de la teneur en fer) pour chaque température de recuit. Après les traitements 
thermiques, la quantité d’azote contenue dans les N-NTC varie, elle diminue avec 
l’augmentation de la température de recuit. Comme nous l’avons déjà évoqué (chapitre III 
page 139), l’accessibilité « électrochimique » des sites azotés n’est pas connue, et de plus ici 
la teneur en azote variant suite au recuits, il semble d’autant plus préférable d’exprimer le 
paramètre S-AO2 en m
2
 par gramme de N-NTC. L’évolution de S-AO2 et de n seront ici elles 
aussi exprimées en fonction de la densité de N-NTC dans les électrodes poreuses.  
 
Figure IV-31 : n et S-AO2 en m2.g-1 de N-NTC en fonction de la densité de N-NTC (en µg N-
NTC.cm
-2
) pour les électrodes préparées avec les N-NTC non recuits et recuits à différentes 
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Nous considérons tout d’abord les évolutions de la sélectivité (Figure IV-31 à 
gauche). A 900°C, nous éliminons l’azote moléculaire (azote h1), cependant l’azote h2 (N-
graphitique) et l’azote h3 (N-pyridinique) ne sont pratiquement pas affectés. Sur la Figure 
IV-31, nous observons que l’évolution de la valeur de n pour les N-NTC recuits à 900°C est 
très proche de celle des N-NTC bruts. Ceci est donc une autre manière de constater que 
l’azote moléculaire ne joue aucun rôle dans la réduction de O2. Quand la température 
augmente, la valeur maximum de n diminue progressivement. Si nous restons sur 
l’hypothèse que la réduction de O2 par les N-NTC génère H2O2 comme produit intermédiaire, 
et que celle-ci peut être réduite avant de quitter la porosité de la couche, ce résultat est 
cohérent : quand la température augmente, nous éliminons des sites d’azote actifs, ainsi on 
peut raisonnablement penser que la densité volumique des sites actifs diminue. L’eau 
oxygénée produite a donc plus de chance de s’échapper de l’électrode avant d’être réduite ; 
par conséquent la valeur de n diminue. Enfin, à 2000°C, tous les atomes d’azote sont 
éliminés et la valeur de n dévient égale à 2,07 ; cette valeur est très proche de celle 
enregistrée sur des nanotubes de carbone non azotés d’après la littérature (n = 2 ± 0,2) 
(95)
 
et selon les mesures que nous avons-nous-mêmes effectuées. A 1500°C, la valeur de n 
mesurée est de 2,37 même si les N-NTC contiennent encore 20 % d’azote h2 (N-graphitique) 
par rapport aux N-NTC non recuits d’après l’XPS. Ce résultat renforce l’hypothèse faîte 
précédemment que les 20 % d’azote mesurés par XPS sont essentiellement situés dans la 
partie externe des parois des N-NTC mais à l’intérieur de celles-ci et de ce fait ne sont pas 
accessibles électrochimiquement.  
Nous analysons maintenant les tendances observées pour le paramètre S-AO2 selon 
la température de recuit (Figure IV-31 à droite). Tout d’abord, sans surprise, la valeur de     
S-AO2-plateau des N-NTC recuit à 900°C est très proche de celle des N-NTC non recuits. On 
observe ensuite, lorsque la température de traitement augmente, que la valeur de S-AO2 
diminue. Ce résultat suggère donc une perte d’activité, il est cohérent avec les résultats 
obtenus par voltampérométrie cyclique à 5 mV.s
-1
 (figure IV-30). Enfin il faut également 
noter que la diminution de S-AO2 est observée alors même que la valeur de la sélectivité 
diminue. Selon les équations utilisées pour la détermination de AO2 (chapitre II page 92), 
toute chose étant égale par ailleurs, une diminution de n conduit à une augmentation de 
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AO2. Il semble donc que la diminution observée pour le paramètre S-AO2 est réellement 
significative. Dans le paragraphe suivant nous abordons la question du rôle du résidu de 
catalyseur de croissance à base de fer contenu dans les électrodes à  base de N-NTC. 
 
IV.IV. Etude du rôle du fer dans les N-NTC sur la réponse en 
réduction de O2  
IV.IV.1. Teneur en fer dans les N-NTC et traitements thermiques  
Le rôle du fer dans la réduction de O2 dans les matériaux de carbone azoté est 
fortement débattu dans la littérature. L’analyse du rôle du fer par rapport aux informations 
présentes dans la littérature est compliquée par le fait que les structures à base de carbone 
et de fer ne sont pas toutes à base de nanotubes de carbone (chapitre I). Dans certains 
systèmes à base de carbone et d’azote (ne correspondant pas à des structures de type 
nanotube) et dont la formation implique la présence de fer en grande quantité, il est 
rapporté que des espèces de type Fe-Nx dans lesquels le fer, complexé par un/des ligands 
comportant un/des atomes d’azote, est le site actif de réduction de l’oxygène 
(41) (138)
. Par 
ailleurs, Maldonado et al.
 (53)
 et Ozkan et al.
 (139)
 qui ont initialement rapporté l’intérêt 
potentiel des nanotubes de carbone azotés pour la réduction de O2, proposent que le résidu 
à base de fer issu du catalyseur de croissance des N-NTC ne participe pas à la réduction de 
O2. Dans nos N-NTC, rappelons qu’un pourcentage massique de fer de 10,5 % a été mesuré 
par analyse thermogravimétrique (ATG) sur la poudre issue de la synthèse et que nous avons 
établi une méthode de dosage du fer par fluorescence X simple à mettre en œuvre et 
directement utilisable sur les électrodes poreuses que nous fabriquons (chapitre III).  
Afin d’étudier l’effet du fer, l’idéal est de pouvoir l’éliminer sans affecter l’azote dans 
les N-NTC, puis de comparer la réponse de la réduction de O2 avant et après l’élimination du 
fer. En fait, quand nous traitons nos N-NTC thermiquement, la quantité de fer dans les N-
NTC commence à diminuer uniquement à partir d’un certain seuil de température. La Figure 
IV-32 montre sur un même graphe, et pour des électrodes n’ayant pas subi de mesure 
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électrochimique, l’évolution de la teneur en azote issue des mesures XPS, l’évolution de la 
teneur en fer déduite des mesures XPS, et enfin celle de la teneur en fer obtenues par 
mesures de fluorescence X.   
 
Figure IV-32 : Pourcentages massiques de N et Fe mesurés par XPS et pourcentage massique 
de Fe obtenu par fluorescence X sur des électrodes n’ayant pas subi de mesure 
électrochimique. 
 
A partir des résultats indiqués sur cette figure nous pouvons formuler les remarques 
suivantes :  
• Pour les N-NTC bruts, le pourcentage massique de fer obtenu par 
fluorescence X (10 %) est beaucoup plus élevé que celui mesuré par XPS     
(2,3 %). Résultat attendu puisque la mesure XPS analyse la surface du 
matériau, mais  qui laisse penser que la plupart de fer est présent à l’intérieur 
de la structure des N-NTC. 
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• Il semble que le fer présent à la surface des N-NTC est moins stable 
thermiquement que le fer situé plus à l’intérieur des N-NTC. En effet, on 
constate que le pourcentage massique de fer obtenu par XPS commence à 
diminuer après 1000°C, tandis que celui mesuré par fluorescence X reste 
constant jusqu’à 1300°C. 
D’après les analyses XPS, les traitements thermiques provoquent à la fois une 
diminution de la quantité de fer et de celle d’azote. Il est donc difficile de dire si l’évolution 
de la réponse des N-NTC en réduction de O2,  en fonction de la température de traitement, 
est reliée à la diminution de fer ou d’azote. Pour éliminer le fer, de manière plus sélective 
par rapport à l’azote, il nous faut donc utiliser une autre approche. Nous avons choisi une 
procédure de traitements électrochimiques en oxydation qui est présentée dans le 
paragraphe suivant. Ce type de traitement est rapporté dans la littérature comme étant 




IV.IV.2. Elimination du fer dans les N-NTC par traitement électrochimique en 
oxydation 
Nous avons précédemment rapporté (Chapitre III, Figure III-6, page 123), qu’après 
100 cycles de voltampérométrie cyclique dans le domaine de potentiel + 0,04 à + 0,8 V vs. 
ENH à une vitesse de balayage constante (100 mV.s
-1
), on perd environ 40 % de fer par 
rapport aux électrodes de N-NTC n’ayant pas subi de mesure électrochimique. D’autre part, 
d’après la mesure XPS, on ne modifie pas la composition en azote après 100 cycles de 
voltampérométrie (Figure IV-33).  
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Figure IV-33 : Spectre XPS du signal d’azote N1s des N-NTC avant et après 100 cycles de 
voltampérométrie dans HClO4 1M dans le domaine de potentiel 0,8-0,04 V vs. ENH. 
 
Pour étudier l’effet du potentiel en oxydation sur l’élimination du fer, nous avons 
procédé comme suit : quatre électrodes possédant le même chargement de N-NTC (1500 
µg.cm-2) ont été préparées. Une électrode sert de système de référence et ne subit pas de 
traitement électrochimique ; les trois autres électrodes sont cyclées 100 fois (vitesse de 
balayage 100  mV.s-1) dans les domaines de potentiel différents 0,8-0,04V, 1,5-0,04V, 1,7-
0,04V (vs. ENH), l’électrolyte est saturé en O2 pendant les cyclages. Nous effectuons les 
mesures de AO2 et n après ces différents traitements et nous procédons ensuite à l’analyse 
des électrodes par XPS et par fluorescence X. Sur la Figure IV-34, nous observons une 
diminution du pourcentage massique de fer quand le potentiel en oxydation augmente, ceci 
à la fois par la mesure XPS et par la mesure de fluorescence X. Lorsque que la borne en 
oxydation atteint  1,7 V vs. ENH, on perd environ 60 % de fer par rapport aux N-NTC non 
cyclés.  
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Figure IV-34 : Pourcentages massiques de fer mesurés par XPS et par fluorescence X pour 
des électrodes à  base de N-NTC avant et après 100 cycles de voltampérométrie cyclique 
dans les domaines de potentiel 0,8-0,04 V ; 1,5-0,04V et 1,7-0,04 V vs. ENH. 
 
Le résidu de catalyseur de croissance à base de fer dans les N-NTC est constitué à 
l’issue de la synthèse pour l’essentiel de phases de fer α et fer γ et phases de carbure et/ou 
nitrure. Ceci n’exclut pas a priori la présence de fer dans des sites Fe-Nx similaires à ceux 
décrits par Jouen et al. (140), bien que les structures électrocatalytiques concernées soient 
significativement différentes des N-NTC. Sur les images MET, les résidus de catalyseur de 
croissance présents sous forme de nanoparticules sont clairement visibles. Ces derniers se 
situent au centre des nanotubes (Figure IV-35, gauche), mais également à l’extérieur de 
ceux-ci  (Figure IV-35, droite).  
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Quand nous augmentons la borne de potentiel en oxydation en voltampérométrie 
cyclique, nous nous attendons donc à éliminer les résidus à base de fer accessibles 
électrochimiquement, c’est-à-dire ceux situés à l’extérieur des N-NTC. L’élimination des 
nanoparticules à base de fer peut être observée sur les images MET. Sur la Figure IV-36, 
nous observons que quand le potentiel augmente, la quantité de nanoparticules à base de 
fer à l’extérieur des N-NTC diminue. Ces clichés sont représentatifs des échantillons observés 
et présentent les mêmes caractéristiques en de nombreux endroits de ceux-ci. A 1,7 V vs. 
ENH, il ne reste pratiquement que des nanoparticules à base de fer situées à l’intérieur des 
N-NTC, non accessibles à l’électrolyte.  
 
Figure IV-36 : Images MET des N-NTC avant et après 100 cycles de voltampérométrie 
cyclique dans les domaines de potentiel 0,8-0,04 V ; 1,5-0,04V  et 1,7-0,04 V. 
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Nous discutons maintenant de l’origine du signal réversible centré vers 0,7 V vs. ENH 
(Figure IV-37). 
 
Figure IV-37 : Voltampérogrammes des N-NTC enregistrés sous Ar  après 100 cycles de 
voltampérométrie cyclique dans les domaines de potentiel  0,8-0,04 V ; 1,5-0,04 V                 




En premier lieu il faut mentionner que ce signal existe de manière plus ou moins 
marquée dans les structures électrocatalytiques décrites par Jaouen et al. (140). Ces derniers 
proposent (pour des structures qui ne sont pas des N-NTC) son attribution à des groupes 
fonctionnels constitués de C, N, O et/ou H. Nos résultats montrent que le cyclage en 
oxydation provoque une augmentation du courant associé à ce système réversible et 
également une diminution de la teneur en fer dans nos échantillons. Par ailleurs, l’analyse 
XPS des électrodes cyclées en oxydation montre une augmentation de la teneur en oxygène 
dans les N-NTC lorsque le potentiel d’oxydation augmente (Figure IV-38).  
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Figure IV-38 : Pourcentage massique d’oxygène mesuré par XPS des N-NTC avant et après 
100 cycles de voltampérométrie cyclique dans les domaines de potentiel  0,8-0,04 V ; 1,5-
0,04V  et 1,7-0,04 V. 
 
Cette évolution n’est pas surprenante car aux potentiels d’oxydation mis en jeu, 
l’oxydation de la surface des N-NTC est vraisemblable. Elle est d’ailleurs décrite pour des 
expériences d’oxydations électrochimiques de N-NTC visant à éliminer le résidu de 
catalyseur de croissance à base de fer (95). On peut donc proposer comme Jaouen et al. 
l’attribution du système réversible centré sur 0,7 V vs. ENH des groupes fonctionnels 
constitués de C, N, O et/ou H. 
Nous commentons maintenant l’augmentation de la valeur du courant capacitif 
observé suite aux traitements en oxydation (Figure IV-37). Celle-ci est probablement à relier 
à l’introduction de fonctions polaires que l’on peut elle-même associer à l’augmentation de 
la quantité d’oxygène à la surface des N-NTC. Cette interprétation est cohérente avec les 
évolutions observées pour le courant capacitif suite aux traitements thermiques, pour 
laquelle l’élimination de fonctions polaires conduit au contraire à une forte diminution du 
courant capacitif. Nous avons mentionné l’augmentation de la teneur en oxygène suite aux 
traitements électrochimiques. On pouvait s’attendre à observer en conséquence une 
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évolution n’est pas observée, il est possible que la fraction d’atomes de carbone touchée par 
l’oxygène soit trop faible pour que des évolutions soient observées sur les spectres.  
 
Figure IV-39 : Spectres XPS du signal du carbone C1s des N-NTC avant et après 100 cycles de 
voltampérométrie cyclique dans les domaines de potentiel  0,8-0,04 V ; 1,5-0,04V  et 1,7-
0,04 V vs. ENH.  
 
En revanche l’analyse XPS de l’azote N1s sur ces échantillons montre des résultats à 
notre connaissance non décrits dans la littérature. En effet, les spectres XPS (Figure IV-40) 
révèlent suite aux cyclages en oxydation les éléments suivants : une perte d’azote 
moléculaire se produit (diminution du pic h1) tandis que les structures correspondant à h2 et 
à h3 semblent évoluer un peu. De plus, on observe une modification nette de l’intensité du 
signal vers 400 eV. Ces évolutions semblent traduire une modification de certains sites 
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Figure IV-40 : Spectres XPS du signal d’azote N1s des N-NTC avant et après 100 cycles de 
voltampérométrie cyclique dans les domaines de potentiel  0,8-0,04 V ; 1,5-0,04V  et 1,7-
0,04 V vs. ENH. 
 
La Figure IV-41 montre la valeur du rapport Azote/Carbone au cours des traitements 
électrochimiques dans lequel la contribution de l’azote moléculaire a été déduite. On 
constate que le rapport N/C ne varie pratiquement pas ce qui suggère une transformation de 
certains types d’azotes en d’autres types d’azotes. 
 
Figure IV-41 : Valeur du rapport Azote/Carbone au cours des traitements électrochimiques 
dans lequel la contribution de l’azote moléculaire a été déduite. 
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Ces résultats intéressants doivent être analysés plus profondément, un recours à une 
déconvolution fine des spectres N1s pourrait peut-être permettre une meilleure 
compréhension des évolutions observées. 
 
IV.IV.3. Etude de la réponse électrochimique des N-NTC après l’élimination 
du fer par le traitement électrochimique en oxydation 
Les mesures de AO2 et n ont été effectuées sur les électrodes après les 100 cycles de 
voltampérométrie cyclique avec une borne en oxydation croissante. Nous allons tout 
d’abord comparer leurs réponses en réduction de O2 à 5 mV.s
-1
 après l’élimination de fer. La 
soustraction des voltampérogrammes enregistrés sous Argon de ceux enregistrés sous O2 est 
présentée sur la Figure IV-42 pour les échantillons traités par cyclage électrochimique.  
 
Figure IV-42 : Soustraction du voltampérogramme enregistré sous O2 par celui enregistré 
sous Ar des électrodes de N-NTC après 100 cycles de voltampérométrie cyclique dans les 
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Après que l’électrode a été traitée à 1,5 V vs ENH, nous voyons que le courant de pic 
augmente de 20 % par rapport à l’électrode cyclée dans le domaine de potentiel 0,8-0,04 V 
vs. ENH, tandis que le potentiel de pic reste lui constant. Quand nous augmentons le 
potentiel d’oxydation à 1,7 V vs. ENH, le courant de pic diminue, et sa valeur redevient très 
proche de celle de l’électrode traitée à 0,8 V vs. ENH, le pic de potentiel montrant des 
évolutions faibles. Ainsi, cela suggère qu’après avoir éliminé la plupart du fer accessible 
électrochimiquement, nous n’avons pas détruit l’activité de réduction de O2 des électrodes. 
Les valeurs de n mesurées pour ces trois électrodes sont égales respectivement à 3,81 ; 
3,83 ; 3,84. Les valeurs de AO2 brutes pour ces trois électrodes sont égales respectivement 
de 3,39 ; 5,05 et 4,92 cm
2
. Nous observons que l’élimination du fer n’a pas d’influence sur la 
valeur de n et de plus, après le traitement électrochimique à plus haut potentiel 1,5 V, il 
semble que l’activité en réduction de O2 soit améliorée. En s’appuyant sur ces résultats, nous 
proposons donc que le fer présent dans les N-NTC ne participe pas à la réduction de O2. 
Pour expliquer l’augmentation du courant de pic après le traitement à 1,5 V vs. ENH, 
nous proposons une hypothèse qui est présentée sur la Figure IV-43. 
 
Figure IV-43 : Schéma de l’hypothèse de « libération » des sites d’activés. 
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Les sites d’azotes accessibles électrochimiquement sont des sites situés à la surface la 
plus externe des N-NTC. Par le traitement à 1,5 V vs. ENH, nous aurions brisé des liaisons C-C 
et formé des espèces oxydées ; nous aurions ainsi créé des «accès » à la surface des N-NTC. 
Grâce à ces « accès », des sites d’azote non accessibles électrochimiquement initialement 
car trop enfouis dans la paroi à multifeuillets des N-NTC deviendrait alors des sites 
accessibles : on aurait donc « libéré » des sites d’actifs supplémentaires. Cet effet 
augmenterait le nombre des sites actifs accessibles électrochimiquement à la surface des N-
NTC, et expliquerait l’augmentation du courant de pic de réduction et celle de la valeur 
brute de AO2. Ce résultat est cohérent avec ceux enregistrés sur les systèmes poreux 
modèles à base de platine (chapitre II) : pour des électrodes à base d’un même type de NP 
(Pt-BPM par exemple), pour un volume de filtration donné (pour lequel la masse des NTC 
déposé est la même), quand le taux de couverture de NP sur NTC augmente, le courant de 
pic augmente ainsi que la valeur brute de l’aire AO2 (Figure IV-44). 
 
Figure IV-44 : Voltampérogrammes enregistrés sous oxygène, et valeurs de AO2 des 
électrodes de Pt-BPM-3%, (volume filtré 100 mL, DPt = 21 µgPt.cm
-2
) et Pt-BPM-10%, 
(volume filtré 100 mL, DPt = 64 µgPt.cm
-2
). 
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Enfin, la formation de ces « accès » dans la paroi des N-NTC permettrait à l’azote 
moléculaire de s’échapper des N-NTC, expliquant ainsi la diminution d’intensité d’azote h1 
sur les spectres XPS de signal N1s (Figure IV-40). 
Pour terminer le commentaire sur ces résultats, nous pouvons maintenant considérer 
les évolutions se produisant suite au cyclage réalisé jusqu’à 1,7 V vs. ENH. Ces conditions de 
traitement conduisent à une diminution du courant de pic de réduction de O2 : c’est peut-
être à ce potentiel que l’on commence à détruire des sites actifs. On constate également 
dans ces conditions une augmentation du courant de réduction entre 0 et 0,2 V vs. ENH. 
Cette augmentation pourrait être liée à la formation des groupes fonctionnels à base de 
carbone et d’oxygène. En effet, Larsen et al.
 (141)
 montrent qu’après avoir fonctionnalisé la 
surface des nanotubes de carbone non azotés avec des espèces oxygénées, l’activité de la 
réduction de O2 des NTC non azotés dans la domaine de potentiel 0 à 0,2 V vs. ENH est 
améliorée. Mais cette interprétation n’est pas possible dans notre cas puisque l’oxygène 
présent aux abords des sites actifs dans la porosité de l’électrode a été en principe 
consommé par les sites azotés à un potentiel plus élevé. Peut-être ce second pic correspond-
il à la réduction de l’eau oxygénée produite au cours de la réduction de O2 par les sites 
azotés. Des expériences complémentaires seraient nécessaires pour clarifier ce point.    
 
IV.V. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons étudié l’impact de traitements thermiques contrôlés sur 
la composition et la structure des N-NTC. Cette étude est effectuée par les analyses de XPS 
et spectroscopie Raman. Les spectres XPS ont été analysés en considérant simplement les 
trois maximums d’intensité du signal d’azote N1s (h1, h2 et h3), qui représentent 
essentiellement les azotes de type moléculaire, l’azote graphitique et l’azote pyridinique. 
Nous avons également discuté des décompositions possibles des spectres XPS du signal 
d’azote N1s, ce qui peut déboucher à terme sur une analyse plus fine des types d’espèces 
azotées mises en jeu dans les N-NTC. Les choix de décomposition des spectres sont basés sur 
IV. Nanotubes de carbone azotés : composition chimique, structure et corrélation type 
d’azote/réduction de O2 
197 
 
la contrainte imposée en particulier sur la largeur à mi-hauteur choisie pour les pics. Il reste 
que la déconvolution n’est jamais univoque, et que, face aux modifications observées suite 
aux traitements thermiques, les effets de structure jouent un rôle moins important que les 
effets d’environnement chimique sur l’allure des spectres XPS. Les modifications structurales 
induites par les traitements thermiques sont en revanche clairement révélées par la 
spectroscopie Raman. 
Les résultats d’électrochimie des N-NTC, avant et après les traitements thermiques, 
montrent le rôle majeur des sites azotés dans la réduction de l’oxygène. La structure 
bambou des N-NTC elle-même ne semble pas jouer de rôle important. Il semble que les sites 
en majeure partie responsables de l’activité en réduction de O2 soient les sites graphitiques. 
Les résultats d’analyse quantitative menée par XPS et par ANR montrent clairement une 
accessibilité restreinte des sites azotés des N-NTC, du fait de leur structure multifeuillets qui 





 de N-NTC montre une évolution qui semble cohérente puisqu’il diminue 
lorsque des sites azotés sont éliminés. Des expériences complémentaires concernant des 
mesures d’épaisseur pourraient utilement compléter ces résultats.   
Des traitements électrochimiques en oxydation ont été utilisés pour étudier le rôle 
du fer sur l’activité de réduction de O2 de nos N-NTC. Nous proposons que la présence de fer 
n’ait pas d’influence sur l’activité de réduction de O2 de nos N-NTC. De plus, il semble que 
nous pourrions améliorer l’activité de réduction de O2 des électrodes en rendant des sites 
actifs accessibles par des traitements électrochimiques en oxydation. 
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Conclusion générale et perspectives 
Dans ce travail de thèse, nous avons élaboré des électrodes poreuses modèles à 
partir de nanoparticules de platine greffées de molécules, combinées à des nanotubes de 
carbone (NP/NTC). Grâce au contrôle du taux de couverture des nanotubes par les 
nanoparticules greffées, différentes structures d’électrodes poreuses ont été réalisées. Cette 
technique permet de former des collections d’électrodes poreuses couvrant une très large 
gamme de chargement en catalyseur, de quelques 10
-1 
µg à quelques centaines de µg de Pt 
par cm
2
. Ces résultats complètent et étendent des études antérieures grâce à la mise en 
œuvre de nanoparticules de platine greffées d’une composante organique de haut poids 
moléculaire.   
Ces réalisations nous ont permis d’établir deux méthodes originales de 
caractérisation des électrodes poreuses dédiées à la réduction de l’oxygène. Ces deux 
méthodes sont d’une part, une méthode alternative à l’utilisation d’électrodes tournantes 
pour la détermination de la sélectivité de la réduction de l’oxygène qui correspond au 
nombre d’électrons impliqués dans la réduction de O2, et d’autre part, la détermination 
d’une aire d’électrode poreuse directement associée à la réduction de l’oxygène. 
Concernant la sélectivité, nos résultats suggèrent que quelle que soit la structure des 
électrodes à base de NP/NTC, l’eau oxygénée est produite comme espèce intermédiaire 
pendant la réduction de O2. Concernant l’aire d’électrode poreuse, nous avons défini un 
paramètre nommé aire spécifique associé à la réduction de O2 notée S-AO2, qui permet de 





 de platine. Pour chacune des structures poreuses modèles NP/NTC préparées, les 
évolutions de cette aire spécifique et de la sélectivité n en fonction du chargement en 
platine montrent une tendance identique : la valeur de S-AO2 et celle de n deviennent 
constantes quand le chargement en platine passe au-dessus d’une valeur de chargement 
critique. Des mesures d’épaisseur de couche active nous ont permis de proposer une 
explication à l’évolution du paramètre S-AO2 au-dessous du seuil de chargement critique en 
catalyseur, puis elles nous ont conduit à proposer que la densité volumique de catalyseur 
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dans la couche active est le paramètre déterminant dans les valeurs caractéristiques (n et S-
AO2) des structures d’électrodes poreuses. En particulier, l’aire spécifique d’électrode 
poreuse associée à la réduction de O2 peut être exprimée en cm
2







) et/ou en cm
2
 d’aire AO2 par cm
3





/g Pt). Nous avons constaté que cette dernière valeur spécifique augmente lorsque 
la densité volumique de platine dans la couche active diminue. Les évolutions constatées 
d’une structure à l’autre ont été interprétées à l’aide du modèle des réseaux de 
microélectrodes et d’une contribution d’autant plus élevée du phénomène de diffusion 
sphérique quand la distance moyenne entre les cœurs de platine augmente.  
Dans un second temps (Chapitre III), nous avons réalisé des structures d’électrodes 
poreuses à partir de nanotubes de carbone azoté (N-NTC) obtenus par CVD catalytique. Ce 
type de matériau est très étudié dans la littérature pour son activité de réduction de O2 
prometteuse.  
Les mêmes méthodes de caractérisation originales développées dans ce travail,            
déterminations de n et du paramètre S-AO2, ont été mises en œuvre pour caractériser des 
collections d’électrodes poreuses à base de N-NTC portant des chargements croissants. 
Nous avons montré que la tendance de ces deux paramètres en fonction du chargement en 
catalyseur à base de N-NTC dans les électrodes poreuses sont exactement les mêmes que 
pour les structures modèles à base de platine. Ces résultats montrent que des valeurs de n 
et S-AO2 constantes sont obtenues au-dessus d’une densité critique de chargement en 
catalyseur. A nouveau, des mesures d’épaisseur suggèrent que le paramètre spécifique S-
AO2 peut être exprimé par unité de volume de couche active, ramené ou non à la quantité 
de catalyseur non noble de type N-NTC. Compte tenu du fait que dans les structures à base 
de N-NTC, on ne connaît pas quelle est l’accessibilité des sites actifs aux molécules de O2, 





couche active peut présenter un intérêt pour comparer les performances potentielles 
relatives des N-NTC de caractéristiques différentes.  
Concernant l’identification de la nature des sites actifs présentant dans les N-NTC, 
nous avons traité les N-NTC thermiquement à différentes températures afin d’éliminer 
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graduellement certains types de sites azotés, et avons mené des caractérisations par 
spectroscopie XPS, spectroscopie Raman et des caractérisations électrochimiques. Les 
résultats obtenus permettent de proposer les éléments suivants : les sites d’azote 
graphitiques semblent être en majeure partie responsables de l’activité de réduction de O2; 
la plupart des sites azotés présents dans les N-NTC semblent inaccessibles à l’oxygène du fait 
de la structure à multifeuillets des N-NTC. Par ailleurs, les analyses de XPS et RAMAN nous 
montrent que les effets d’environnement chimique jouent un rôle plus important que les 
effets de structure sur l’évolution des spectres XPS en fonction de la température de 
traitement. Nous avons aussi discuté de la possibilité de décomposer les spectres XPS du 
signal d’azote N1s en choisissant différentes contraintes imposées, en particulier sur la 
largeur à mi-hauteur des pics.  
Enfin, nous avons étudié le rôle du résidu de catalyseur de croissance des N-NTC à 
base de fer, sur l’activité de réduction de O2 en utilisant des traitements électrochimiques en 
oxydation sur les électrodes poreuses. Les résultats suggèrent que le résidu à base de fer n’a 
pas d’influence sur l’activité de réduction de O2 des N-NTC. De plus, il semble que l’activité 
de réduction de O2 des électrodes à base de N-NTC pourrait être améliorée en rendant des 
sites actifs accessibles par des traitements électrochimique à 1,5 V vs. ENH.  
 
Perspectives 
Les perspectives ouvertes par les études fondamentales réalisées au cours de ce 
travail de thèse portent sur plusieurs aspects.  
Concernant les nanomatériaux à base de carbone azoté, la détermination du 
paramètre S-AO2 doit être étendue à d’autres types de structures de même nature. Nous 
pouvons rappeler ici que c’est l’impossibilité de déterminer une surface électroactive de 
platine sur les structures modèles à base de platine greffées d’une composante organique 
qui a motivé nos efforts pour établir la détermination de ce paramètre. Dans les structures à 
base de carbone et d’azote, exemptes de platine, l’accessibilité des sites est une inconnue. Il 
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est donc particulièrement intéressant à l’avenir de procéder à la détermination de ce 
paramètre spécifique sur des structures synthétisées dans des conditions différentes qui 
sont susceptibles de contenir des types de sites en proportions relatives différentes et en 
quantités différentes. La mesure de l’épaisseur des couches actives formées apparaît 
incontournable puisqu’il semble que ce paramètre prend tout son sens lorsqu’il est exprimé 
en termes de cm
2
 d’aire AO2 par cm
3
 de couche active. Les effets résultants des traitements 
électrochimiques en oxydation qui montrent une évolution tangible de la valeur brute du 
paramètre AO2, sont une première approche intéressante qui pourrait être complétée en ce 
sens par des mesures d’épaisseur. Mais il est aussi nécessaire de pouvoir obtenir des 
informations plus fines sur les modifications locales, à l’échelle nanométrique, induites par 
ces traitements, de manière à tenter de les corréler aux évolutions observées à l’échelle 
macroscopique par la modification de l’aire AO2. Ainsi, à l’avenir, la combinaison de la 
spectroscopie EELS (Electron Energie Loss Spectroscopy), des observations systématiques en 
microscopie électronique haute résolution, ou des mesures XPS à énergie incidente variable 
peuvent permettre de progresser sur ces aspects.    
Un autre aspect des perspectives ouvertes par nos résultats concerne la corrélation 
qui pourrait éventuellement exister entre la valeur spécifique du paramètre S-AO2 et les 
performances potentielles d’une structure poreuse donnée qui serait utilisée dans une pile à 
combustible. Pour progresser sur ce point, il serait nécessaire  d’effectuer des mesures sur 
des cellules élémentaires de PEMFC. De même, il faudrait envisager de comparer des 
structures d’électrodes poreuses présentant des valeurs de S-AO2 exprimées en termes de 
cm
2
 d’aire AO2 par cm
3
 de couches actives significativement différentes. On peut se poser la 
question, de savoir quelle est la corrélation qui pourrait exister entre les valeurs de S-AO2 et 
les résultats de mesures réalisées sur différentes structures en configuration d’électrode de 
diffusion des gaz. 
Enfin, nos travaux ouvrent de nombreuses perspectives intéressantes dont certaines 
peuvent être illustrées par les questions suivantes :  
• pour une structure donnée, comment évolue le paramètre S-AO2 (ou sa valeur 
brute) en fonction des conditions dans lesquelles les mesures électrochimiques 
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sont réalisées ? On peut penser à l’effet du pH, ou à l’influence de « poisons » 
potentiels de la réduction de O2. A l’instar de ce qui est connu sur le platine, on 
peut en effet s’attendre par exemple à ce que la présence de monoxyde de 
carbone (ou d’autres espèces) dans le milieu électrolytique impacte directement 
la valeur d’aire d’électrode associée à la réduction de O2. 
• La mesure de l’aire d’électrode poreuse peut-elle être réalisée pour d’autres 
réactions électrochimiques électrocatalysées ? Nous avons vu que l’utilisation des 
équations utilisées par la détermination de l’aire AO2 conduit à des résultats 
extrêmement cohérents bien que celles-ci soient établies pour des électrodes 
planes et une diffusion planaire. A partir du moment où des évolutions des 
potentiels de pics et des courants de pic en fonction de la vitesse de balayage  
sont conformes à ces équations pour une autre réaction, comme par exemple 
l’oxydation de l’hydrogène, est-il possible de déterminer une aire AH2 ?    
 
• Enfin, nous pouvons nous poser la question du lien existant entre le paramètre S-
AO2 et les mesures qui sont réalisées par électrodes tournantes, bien que les 
conditions de mesures soient drastiquement différentes. On peut effectivement 
penser que les évolutions que nous observons pour ce paramètre, mais aussi 
pour celle de la sélectivité en fonction du chargement en catalyseur, pourraient 
être reliées ? Y-a-t-il une corrélation entre la reproductibilité des mesures 
réalisées par électrodes tournantes et le fait que la structure étudiée présente 
des caractéristiques telles que la valeur de S-AO2 est indépendante du 
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